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Als  ich  im  Jahre  1862  die  Ausarbeitung^  der  ersten  Auflage 
dieser  Schrift  begann,  liess  ich  mich  von  der  Absicht  und  der 
HofFnung  leiten,  durch  deren  VeröfiFentlichung  zur  Beseitigung  der 
Unklarheiten  und  Zweifel,  welche  sich  in  den  damals  um  die  Be- 
herrschung der  Chemie  streitenden  Ansichten  und  Theorien  so  zahl- 
reich nachweisen  liesaen,  mein  Scherflein  beizutragen.  Ich  war  der 
Meinung,  dass  die  Verworrenheit  der  Polemik  jener  Zeit  in  der 
Hauptsache  auf  falschen  Auffassungen  der  Bedeutung  der  Hypothesen 
und  Theorien  beruhe,  denen  die  Einen  einen  gar  zu  grossen,  die 
Anderen  einen  viel  zu  geringen  Werth  beizulegen  geneigt  waren.  Die 
Hypothesen  und  die  auf  sie  gegründeten  Theorien  als  nothwendige 
Hülfsmittel  auch  der  chemischen  Forschung  darzustellen,  ihre 
Geltung  aber  auf  das  Maaas  einzuschränken,  welches  ihnen  in  der 
theoretischen  Physik  seit  lange  zugestanden  wird,  war  der  Haupt- 
zweck meines  Unternehmens.  Ich  hoffte  damit  der  weiteren  Ent- 
wickelnng  der  theoretischen  Chemie  die  Wege  zu  ebnen  und  zu- 
gleich die  neueren  Ergebnisse  derselben  weiteren  Kreisen  zugänglich 
zu  machen.  Als  ich  aber  zwei  Jahre  spiiter  nach  dreimaliger 
Bearbeitung  das  Manuscript  dem  Drucke  übergab,  glaubte  ich  zwar 
noch  den  der  Chemie  femer  stehenden  Naturforschern  einen  Dienst 
so.  erweisen;  aber  meine  Hoffnung,  der  Chemie  selbst  und  manchem 
ihrer  Vertreter  einigen  Nutzen  zu  bringen,  war  einem  bangen  Zweifel 
gewichen.  Ich  war  mir  wohl  bewusst,  dass  ich  durch  eine  Schrift 
rein  theoretischen  Inhaltes  schroff  gegen  das  allgemein  befolgte 
Herkommen  verstieas,  nach  welchem  nur  gelegentlich  der  Veröffent- 
lichung experimenteller  Arbeiten  einige  vorsichtige  Andeutungen 
theoretischer  Betrachtungen  erlaubt  waren.     Hatte  ich  mich  trotz- 


=#<JS^ 


vm 


Vonrort  zur  rierten  Auflag. 


dem  mutbig  an  die  Arbeit  gemacht,  so  erschien  es  mir  doch  sehr 
fraglich,  ob  das  Ergebniss  derselben  so  aasgefallen  sei,  dass  die 
Verzeihung  der  Fachgenoaaen  dem  Verstösse  gegen  die  Regel  zutheil 
werden  möchte.  Dazu  erschien  mir  mein  Schriftchen  zu  wenig 
eingehend  und  zu  arm  an  positivem  Inhalte,  so  sehr,  dass  ich  nicht 
mehr  wagte,  es,  wie  ich  beabsichtigt  hatte,  meinem  verehrten 
Lehrer  zu  widmen. 

Die  freundliche  Aufnahme,  welche  dasselbe  auch  bei  den 
Chemikern,  ich  darf  wohl  sagen,  aller  Bichtungen  und  Parteien 
gefunden,  hat  mir  zu  meiner  Freude  gezeigt,  dass  meine  Zweifel 
einer,  wenn  auch  nicht  ganz  ungerechtfertigten,  so  doch  über- 
triebenen BesorgnisB  entsprungen  waren.  Gerade  eine  gedrängte, 
durch  unparteiische  Kritik  gesichtete  Zusammenstellung  der  herr- 
schenden oder  um  die  Herrschaft  streitenden  Theorien  war,  wie 
mir  vielfach  versichert  wurde,  auch  den  Chemikern  zu  jener  Zeit 
sehr  erwünscht  und  wurde  daher  freundlich  aufgenommen.  Ob  sie 
wirklich,  wie  ich  gehofft,  zum  besseren  Verständnisse  und  damit 
zur  Ausgleichung  der  einander  scheinbar  oder  wirklich  wider- 
streitenden Ansichten  beigetragen,  steht  zu  beurtheilen  nicht  mir  zu. 

Das  Ziel  indessen,  das  die  erste  Auflage  sich  steckte,  auf  die 
nothwendige  Klärung  der  gährenden  Meinungen  der  Chemiker 
hinzuwirken  und  zugleich  auch  den  anderen  Naturforschern  die 
kürzlich  erfolgte  Umwälzung  des  chemischen  Systemes  verständlich 
zu  machen,  dieses  Ziel  war  ein  wesentlich  ephemeres,  das  seinen 
Charakter  auch  der  Form  der  Schrift  aufdrückte.  Es  konnte 
zweifelhaft  erscheinen,  ob  jemals  eine  zweite  Bearbeitung  derselben 
nöthig,  ja  rüthlich  sein  würde,  Da  indessen  das  etliche  Jahre  ver- 
griffene Buch  fortwährend  in  seiner  ersten  Gestalt  begehrt  blieb, 
so  habe  ich,  dem  Wunsche  der  Verlagshandlung  nachgebend,  in 
die  Herstellung  der  zweiten  und  folgenden  Auflagen  gewilligt. 
Um  diese  den  veränderten  Verhältnissen  anzupassen,  war  eine 
durchgreifende  Umarbeitung  erforderlich,  bei  welcher  ich  einerseits 
bestrebt  war,  auch  die  neueste  Entwickelung  der  chemischen 
Theorien  zur  Darstellung  zu  bringen,  andererseits  aber  glaubte, 
durch  Einfügung  der  wichtigsten  empirischen  Daten  das  Ver- 
ständniss  der  aus  denselben  gezogenen  theoretischen  Schluss- 
folgerungen erleichtern  und  ihre  Begründung  besser  hervorheben 
zu  sollen.  Durch  diese  Vermehrung  des  Beobachtungsmaterials 
hat  sich  das  Buch  der  Form  eines  Lehr-  und  Handbuches  mehr 
genähert-,  es  ganz  in  eine  solche  zu  bringen,  schien  mir,  bisher 
wenigstens,    nicht    rathsam.     Um    seine    Brauchbarkeit   als   Hand- 
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und  Nachschlagebuch  zu  erhöhen,  habe  ich  die  in  der  ersten  Auf- 
lage äusserlich  nicht  hervorgehobene  Eintheilang  durch  Zerlegung 
des  ganzen  Buches,  ausser  Einleitung  und  Schlusswort,  in  bestimmte 
Abschnitte  deutlich  hervortreten  lassen.  Die  Zahl  derselben  ist  in 
dieser  vierten  Auflage  von  neun  auf  sechzehn  gestiegen,  eingetheilt 
in  drei  Bücher,  deren  erstes  die  Atome  und  ihre  Eigenschaften, 
das  zweite  die  Statik  oder  die  Lehre  vom  Gleichgewichte  der 
Atome  in.  den  Verbindungen,  das  dritte  die  Dynamik  oder  die 
Lehre  vom  cheiuiscben  üiusatze  behandelt.  Diese  Eintheilung  in 
drei  Bücher  brachte  es  mit  sich,  dass  der  früher  letzte  (IX)  Abschnitt 
des  ganzen  Werkes  dem  ersten  Buche  (als  V,  Abschnitt)  einverleibt 
werden  musste.  Durch  diese  und  einige  andere  Umstelhingen  sind 
wiederum  die  Nummern  der  Paragraphen  von  §  34  an  verändert 
worden.  Zum  leichteren  Auffinden  eines  etwa  aus  der  vorher- 
gehenden Auflage  citirten  Paragraphen  habe  ich  die  Nummern 
der  dritten  Auflage  in  Klammern  beigesetzt,  wo  der  Inhalt  in  der 
Hauptsache  erhalten  blieb.  Die  ganz  neu  rediglrten  Paragraphen 
tragen  nur  eine  Nummer. 

Ich  habe  diese  Schrift  „die  modernen  Theorien  der 
Chemie"  genannt  und  diese  Bezeichnung  auch  für  die  zweite  und 
folgenden  Auflagen  beibehalten,  obschon  gegen  dieselbe  Bedenken 
erhoben  worden  sind,  Ich  bi-auche  wohl  kaum  zu  sagen,  dass  ich 
bei  diesem  Titel  nicht  an  Modesachen  gedacht,  sondern  den  Aus- 
druck „modern"  im  Gegensatze  zu  „antik"  oder  „alt"  in  dem  Sinne 
gebraucht  habe,  wie  er  in  der  Geschichte  von  Kunst  und  Wissen- 
schaft gebraucht  wird.  Ein  solcher  Gegensatz  bestand,  als  die  erste 
Auflage  erschien,  ganz  unbedingt,  ein  Gegensatz  von  derselben 
Schroff'heit,  wie  er  nur  je  zwischen  antiker  und  moderner  Kunst 
und  Bildung  bestanden  hat.  Wenn  ich  demnach  noch  heute  glaube, 
dass  der  Ausdruck  nicht  unpassend  gewählt  war,  so  bin  ich  doch 
nie  damit  einverstanden  gewesen,  dass  spätere  Autoren  das  Beiwort 
„modern",  djis  ich  von  den  Theorien  gebraucht  hatte,  auf  die 
Chemie  selbst  übertrugen;  denn  meines  Erachtens  war  keine 
der  in  den  letzten  hundert  Jahren  eingetretenen  Aenderungen  der 
Chemie,  mit  alleiniger  Ausnahme  vielleicht  des  Ueberganges  vom 
phlogistischen  zum  antiphlogistischen  Systeme,  so  durchgreifend, 
dass  man  sie  als  Grenzpunkt  einer  alten  und  einer  neuen  oder 
modernen  Chemie  anzusehen  befugt  wäre.  Der  Uebergang  vom 
dualistischen  zum  unitaren  Öysteme,  so  viel  Aenderungen  er  auch 
mit  sich  bringen  mochte,  berechtigt  dazu  gewiss  nicht;  denn  der 
weBentlichste  Inhalt  der  Wissenschaft,  die  wichtigsten  Foi-schun^a- 
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methoden  sind  ungeändert  geblieben  oder  haben  sich  allmählich 
und  stetig  weiter  entwickelt.  Dass  von  einer  Anzahl  längst  vor- 
handener Hypothesen  einige  zurückgedrängt,  andere  zu  allgemeiner 
Anerkennung  gelangt  sind,  ist  gewiss  kein  genügender  Grund,  die 
heutige  Chemie  der  in  der  ersten  Hälfte  des  Jahrhunderts  gelehrten 
als  eine  neue,  moderne  Wissenschaft  entgegenzustellen,  während 
allerdings  zwischen  den  heute  und  den  damals  herrschenden 
Theorien  ein  scharf  ausgesprochener  Gegensatz  besteht.  Aus 
diesen  Gründen  war  ich  schon  bei  einer  früheren  Gelegenheit  im 
Begrifie,  mich  gegen  die  Uebertraguiig  der  Bezeichnung  „modern" 
von  den  Theorien  auf  die  Chemie  selbst  auszusprechen,  habe  dieses 
aber  unterlassen,  weil  ich  fand,  dass  dieselbe  üebertragung  bei  dem 
Uebergange  von  dem  phlogiatiachen  zum  antiphlogistischen  Systeme 
schon  einmal  dagewesen  ist.  Lavoisier  gab  sein  antiphlogistisches 
System  heraus  unter  dem  Titel:  „Traite  Mementaire  de  chimie, 
presentü  dans  un  ordre  nouveau  et  d'aprt-s  lea  decouvertes  modernes," 
während  einige  Jahre  später  Fourcroy  seine  „Philosophie  ohimique 
ou  veritt'8  fondamentalea  de  La  chimie  moderne"  veröffentlichte. 
Beide  Arten  der  Anwendung  des  Wortes  „modern"  haben  also 
eine  gewisse  historische  Berechtigung,  die  um  so  eher  beachtet  zu 
werden  verdient,  als  eine  Aehnlichkeit  zwischen  dem  fünften  und 
sechsten  Jahrzehnde  dieses  und  dem  Ende  des  vorigen  Jahrhunderts 
nicht  zu  verkennen  ist*). 

Um  ein  weiter  eingehendes  Studium  der  behandelten  Gegen- 
stände zu  erleichtern,  sind,  wie  in  der  ersten  Aullage,  auch  in  den 
folgenden  die  wichtigsten  Literaturnachweise  gegeben  worden.  In 
diesen  habe  ich  mir  indessen  eine  gewisse  Beschränkung  auferlegen 
müssen,  da  es  unmöglich  war,  bei  jedem  Gegenstande  jeden  Autor 
zu  citiren,  der  sich  erfolgreich  mit  demselben  beschäftigt  hat.  Bei 
empirischen  Daten,  die  aus  den  Hand-  und  Lehrbüchern  oder  den 
Jahresberichten  leicht  entnommen  werden  können,  habe  ich  in  der 
Regel  jedes  Citat  weggelassen,  bei  weniger  leicht  aufzufindenden 
dagegen  die  Quellen  möglichst  vollständig  angegeben.  Theoretische 
Ansichten  bin  ich  gewissenhaft  bestrebt  gewesen  auf  ihren  wirklichen 
Urheber  zurückzuführen,  ohne  indessen  bei  jedem  benutzten  Satze 
anzugeben,   wann  und  wo  er  zuerst  gedruckt  worden,     Ich  habe 


•)  Diese  iichon  in  der  Vorrede  mir  zweiten  Aiüljige  enthaltene  Stelle  hat 
Hort  Albrecht  Rau  (Die  Eutwickelung  der  modernen  Chemie,  Drauusibweig 
1879,  S.  34)  in  unglaublicher  Weise  dahin  nu8,?ver.''tiinden ,  als  hätte  ich  die 
Person  eine«  der  „Männer  der  modernen  Chemie"  mit  Lavoisier  vorgleichen 
wollen. 
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geglaubt,  dass,  wo  allgemeine  liegeln  und  leitemlö  Grundsätze  in 
die  Wissenschaft  eingeführt  wurden,  es  genüge,  die  Autoren  anzu- 
geben,  welche   dieselben  zuerst  ausgesprochen,   erweitert  oder  den 
Umfang  ihrer  Geltung  klar  bezeichnet  haben,  dass  es  dagegen  nicht 
nur  unnöthig,  sondern   ganz   unthunlich   sei,  auch  alle  die  Schrift- 
steller zu  citüeu,   welche  diese  Grundsätze  im  einzelnen  zur  An- 
wendung gebracht  haben.   So  z.  B.  habe  ich  die  Arbeiten  angeführt, 
welche    zu    der    Feststellung    der    jetzt    für    die    Bestimmung    der 
Atomgewichte  maassgebenden  allgemeinen  Eegelu  wesentlich  beige- 
tragen, nicht  aber  auch,  so  werthvoll  sie  sein  mögen,  alle  diejenigen, 
welche  für  die   Anerkennung   dieser  Eegeln   und   die  Anwendung 
derselben  auf  die  einzelnen  Elemente  gewirkt  haben.    Ebensowenig 
habe  ich,   einige   besonders   hervorzuhebende   Fälle   ausgenommen, 
geglaubt,  für  jede  einzelne  Anwendung  des  Atomverkettungsgesetzes 
erforschen   und  angeben   zu   sollen,   wo    dieselbe  zum  ersten  male 
benutzt  wurde.   Vollständigkeit  in  Citaten  dieser  Art  zu  erreichen, 
würde  kaum  möglich,  und  volle  Sicherheit  jedenfalls  nur  mit  einem 
ganz   unverhältnissmftssig   grossen    Aufwände   von    Zeit   und  Mühe 
zu  gewinnen   gewesen    sein.     Wenn    ich    vielleicht  hoffen   darf,    in 
den  meisten  Abschnitten  im  grossen  und  ganzen  das  richtige  Maass 
eingehalten  zu  haben,  so  war  ich  doch  von  Anfang  an  in  Zweifel, 
ob  auch  die  von  den  Combinationsformen  und  der  Verkettung  der 
Atome    handelnden    Abschnitte   in    dieser    Hinsicht    die    Billigung 
meiner  Fachgenossen  finden   würden;  und  in  der  That  ist  mir  der 
Vorwurf  nicht    erspart    geblieben,    dass    ich   den    Antheil    einiger 
Forscher    an    der   Entwickelung    der    die    Constitution    organischer 
Verbindungen  erklärenden  Theorien  nicht  genügend  gewürdigt  hätte. 
Ich    konnte   und    kann    darauf   nur  antworten,   dass    ich   mir 
nicht  die  Aufgabe   gestellt  hatte,   eine  Geschichte  der  organischen 
Chemie    zu   achreiben,    vielmehr    nur   die  Entwickelung    ganz    be- 
stimmter, nach  langen  Kämpfen  zur  Geltung  gelangter  Theorien 
h*be  schildern   wollen.     Nun  ist  aber  der  Ursprung  und  die  Ent- 
stehung   der    Mehrzahl     der     besprochenen    Theorien,     z,    B.    der 
atomistischen  Dalton's,  der  Avogadro's  und   der  von  Dulong 
tind    Petit,    leicht    zu    übersehen    und    einfach    in    kurzen    Zügen 
historiHoh   darzustellen.     Nicht  so   die  Entwickelung  des  typischen 
Systemes  und  der  Theorie  der  Atoinverkettung,  welche   weder  das 
Ijgebniss  einer   bestimmten   Reihe   von  Beobachtungen    sind,   noch 
auch  in  scharfen  Zügen  in  einem  einzigen  Gusse  geschaffen  wurden. 
[Sie  waren    und   sind   vielmehr   die   langsam  gereifte  Frucht  zahl- 
Hri^r   experimenteller   Arbeiten    wie    theoretischer    8^eGu\aA\OTvftu. 


xn 


Vorwort  znr  vierten  Auflage. 


Sie  entstanden,  wuchsen  und  erstarkten  nicht  nur  durch  die 
Untersuchungen  und  Argumente  ihrer  Begründer  und  Verthetdiger, 
sondern  fast  ebenso  sehr  durch  die  ihrer  bedingten  oder  unbedingten 
Gegner  und  Widersacher,  so  dass  fast  sämmtliche  Chemiker,  welche 
am  Fortschritte  der  Chemie,  besonders  der  organischen,  arbeiteten, 
mittelbar  oder  unmittelbar  die  Entwickehing  der  genannten  Theorie 
vorbereiten  oder  befördern  halfen,  Dieses  Verhältnias  ist  zwar  im 
Texte  nicht  ganz  unerwähnt  geblieben,  aber  weder  im  einzelnen 
ausgeführt,  noch  aus  den  gegebenen  Citaten  eraichtlich.  Um  es 
klar  zu  legen,  hätte  ich  nicht  nur  das  vieüeicht  jetzt  schon  zu 
reichlich  aufgenommene  Material  chemischer  Beobachtungen  noch 
sehr  erheblich  vermehren  und  viel  ausführlicher  besprechen  müssen; 
sondern  es  würde  sich  mir  ausserdem  eine  ganz  besondere 
Schwierigkeit  aus  der  sehr  verschiedenen  Stellung  ergeben  haben, 
welche  die  einzelnen  Chemiker  theoretischen  Betrachtungen  gegen- 
über eingenommen  haben  und  zum  Theil  noch  einnehmen.  Manche 
Beobachter,  deren  experimentelle  Arbeiten  ganz  neue  Gebiete 
erschlossen,  auf  denen  auch  die  theoretische  Chemie  reiche  Früchte 
erntete,  zogen  es  vor,  die  Speculationen,  von  denen  sie  sich  in 
ihren  Untersuchungen  leiten  Hessen,  entweder  gänzlich  zu  unter- 
drücken oder  doch  nur  leise  anzudeuten  und  dem  Leser  zu  über- 
lassen, die  fast  mit  Nothwendigkeit  sich  ergebenden  theoretischen 
Folgerungen  aus  den  neuen  Entdeckungen  selbst  zu  ziehen. 
Andere  bedienten  sich  für  ihre  theoretischen  Betrachtungen  ihnen 
eigenthümlicher,  heute  nicht  ohne  Mühe  zu  entrüthselnder  Aus- 
drücke und  Formeln;  die  chemische  Terminologie  war  längere 
Zeit  hindurch  in  einer  der  Auflösung  nahen  Verwirrung,  in  der 
dasselbe  Wort  bei  verschiedenen  Parteien  oft  ganz  entgegen- 
gesetzte Bedeutung  erhielt.  Es  würde  daher  eine  eingehende 
Discussion  der  Ausdrucksweise  verschiedener  Zeiten  und  Systeme 
und  eine  Uebersetzung  derselben  in  die  heutige  Sprache  erforderlich 
gewesen  sein.  Zudem  entstanden  und  verschwanden  die  Gegen- 
sätze nicht  allein  in  der  literarischen  Polemik,  sondern  oft  auch 
im  persönlichen  Austausche  der  Meinungen,  über  welchen  keine 
Literatur  Auskunft  giebt.  Alle  diese  Verhältnisse  lassen  eine 
historisch  vollkommen  treue  Darstellung  der  Entwiokelungsgeschichte 
der  Atomverkettungstheorie  als  eine  zwar  höchst  anziehende,  aber 
auch  ausserordentlich  schwierige  Aufgabe  erscheinen,  die,  wenn 
auch  für  die  gegenwärtige  Generation  nicht  mehr  unlösbar,  doch 
80  kurzer  Hand,  wie  es  hier  nothwendig  gewesen  wäre,  sich  nicht 
abtbuen  läsat.     In  dieser   Erwägung  bin  ich,  wenn  auch  ungern, 


Vorwort  zur  vierten  Anflage,  XIII 

von  dem  Versuche,  eine  Skizze  dieser  GeBchiclite  zu  geben, 
abgestanden  und  habe,  wie  in  der  ersten  Auflage,  in  der  allge- 
meinen Darstellung  nur  die  Forscher  erwähnt,  Ton  welchen  die 
Theorie  eine  ganz  bestimmte,  genau  anzugebende  Form  empfing, 
andere  dagegen  nur  da,  wo  icb  einzelne  Beispiele  ihren  Arbeiten 
entnabln. 
B  Die  wesentlichste  Aenderung  gegen  die  vorhergehenden  bat 

"■diese  vierte  Auflage  dadurch   erfahren,   daas   ich   mich,  trotz  der 
z.  Th.  noch  fortbestehenden,   in  der  Vorrede  zur  zweiten  Auflage 
erwähnten  Bedenken  entschlossen  habe,  der  chemischen  Statik  als 
drittes    Buch     die    Dynamik     anzureihen     und     sie    dadurch     zur 
Mechanik    zu    erweitern.      Bei    dem  unfertigen   Zustande    des   neu 
zu  bearbeitenden  Gebietes   ist   mu'  dieser   Entschluss   nicht   leicht 
geworden.    Da  mir  jedoch,  was  an  zuverlässigem  Materiale  vorliegt, 
zum   nothdürftigen  Aufbaue   eines   Gerüstes    ausreichend   erschien, 
aus    welchem    durch  Einfügung    künftiger   Arbeiten    der   wirkliche 
Bau   einer  chemischen  Mechanik  hervorgehen  kann,   so   habe    ich 
mich    der   zwar   mübsamen,    aber    auch   reizvollen   Aufgabe   nicht 
länger   entziehen  wollen.      Bei  der  Ausführung   fand  ich   freilich, 
dass  die  Arbeit  schwieriger  und  vielleicht  auch   undankbarer  war, 
als  ich  mir  vorgestellt  hatte.    Auswahl  und  Anordnung  des  Stoffes 
sind  wiederholt  geändert  worden,  und  fast  ebenso  viel  Mühe  wie  der 
jetzige  Inhalt  des  dritten  Buches  haben  mir  Dinge  gemacht,  welche 
ich  nach  reiflicher   üeberlegung   schliesslich   aus    demselben    weg- 
gelassen habe.    Da  es  mir  während  der  Lehrthätigkeit  des  Semesters 
nicht  gelingen  wollte,  die  zur  Sammlung,  Sichtung  and  Zusamraen- 
steUung  des  Materiales  erforderliche  Müsse  zu  finden,  die  Ferien 
aber  auch  noch  anderen  Zwecken  dienen  mussten,  so  ist  die  Aus- 
gabe   des    dritten    Buches   zu    der  Verlagshandlung    und    meinem 
eigenen  Leidwesen  sehr  verzögert  worden.     Äätte  ich  dies  voraus- 
sehen können,  so  würde  ich  es  vorgezogen  haben,  die  beiden  ersten 
Bücher  zu  einem  Bande  abzuschliessen   und  das  dritte  als  zweiten 
Band  folgen  zu  lassen.    Einige  seit  der  Ausgabe  der  beiden  ersten 
Bücher  nothwendig  gewordene  Aenderungen  derselben   finden  sich 
am  Schlüsse  des  Werkes. 

Die  einzelnen  Abschnitte  des  dritten  Buches  sind  an  Inhalt 
und  Umfang  sehr  ungleich,  und  zwar  aus  verschiedenen  Gründen. 
Wo  die  theoretische  Betrachtung  des  Gegenstandes,  so  weit  sie  zur 
Zeit  überhaupt  durchführbar  ist,  sich  kurz  zusammenfassen  und 
ohne  Anfühning  vieler  Einzelheiten  darstellen  Hess,  habe  ich  mich 
tuenait  begnügt  und  dem  Leser  die  Anwendung  der  Theorie  auf  die 
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speciellen  Fälle  überlassen.  Wo  die  Darstelhing  der  unmittelbaren 
Anlelinung  an  die  Ergebnisse  der  Beobachtungen  zu  bedürfen  schien, 
habe  ich  letztere  gleichwohl  nicht  aufgenommen,  wenn  dieselben 
an  anderen,  leicht  zugänglichen  Orten  zusammengestellt  zu  finden 
Bind,  sondern  Heber  auf  diese  verwiesen.  Dies  gilt  besonders  von 
den  Wärmewirkungen  der  verschiedensten  Art,  für  welche  ich  auf 
J.  Thomsen's  Originalwerk  und  die  Zusammenstellungen  von 
A.  Naumann  und  H.  Jahn  verweisen  konnte.  Nicht  aufgenommen, 
sondern  grundsätzlich  ausgeschlossen  habe  ich  ferner  alles,  was  für 
eine  theoretische  Behandlung  noch  nicht  reif  erschien;  und  dahin 
gehören  abermals  lange  Keihen  therm ocheraischer  Daten,  welche 
zwar  gewisse  Regelouissigkeiten  zeigen,  trotzdem  aber  zur  Zeit  nur 
den  Werth  rein  empirischen  Materials  haben  ^  das  theoretisch  noch 
nicht  mit  einiger  Sicherheit  zu  verwerthen  ist.  Ferner  gehört  hieher 
die  Unzahl  photochemischer  Beobachtungen,  welche  bei  aller  prak- 
tischen Wichtigkeit  und  trotz  vieler  die  Aufmerksamkeit  anziehender 
Eigenthümlichkeiten,  doch  nicht  in  ahnlicher  Weise  der  allgemeinen 
theoretischen  Behandlung  zugänglich  sind  wie  die  von  Bunsen 
und  Roscoe  ausgeführten  Messungen. 

Nur  zwei  Abschnitte  habe  ich  reichlich  mit  experimentellen 
Angaben  ausgestattet,  den  über  die  Elektrolyse  und  den  über 
Massenwirkung  handelnden.  Zwar  besitzen  wir  einige  grössere 
Werke,  welche  sich  mit  der  Elektrolyse  und  verwandten  Gegen- 
ständen eingehend  beschäftigen;  doch  habe  ich  mich  weder  auf 
dieselben  stützen,  noch  häufig  auf  sie  verweisen  können,  da  sie 
sämmtlich,  auch  das  reichhaltige  Sammelwerk  von  G.  Wiedemann 
nicht  ausgenommen,  vom  Standpunkte  des  Physikers  aus  für 
Physiker  geschrieben  sind,  und  nicht,  wie  es  der  Chemiker  braucht, 
die  Abhängigkeit  der  Erscheinungen  von  der  stofflichen  Natur  der 
betheiligten  Körper  aR  Hauptsache  behandeln.  Durch  diese  Lage 
der  Dinge  bin  ich  genöthigt  gewesen,  fast  jede  benutzte  Thatsache 
der  Originalabhandlung  zu  entnehmen,  um  zuverlässig  beurtheilen 
zu  können,  wie  weit  sie  theoretisch  verwerthbar  sei.  Ich  darf 
vielleicht  hoffen,  dass  meine  zunächst  uur  für  die  Zwecke  des 
Chemikers  gemachte  Zusammenstellung  bekannter  Thatsachen 
auch  manchem  Physiker  nicht  ganz  unwillkommen  sein  möchte, 
und  dass  vielleicht  die  Lücken,  die  sie  aufweiset,  und  die  Zweifel, 
denen  sie  Raum  lässt,  zu  neuen  Untersuchungen  anregen  werden. 
Vielleicht  kann  sie  andererseits  auch  etwas  dazu  beitragen,  dass 
den  auf  diesem  Gebiete  in  neuerer  Zeit  so  erfolgreich  thätigen 
Physikern,   die  Chemiker  endlich  einmal   wieder  entgegenkommen 


Vorwort  ziir  vierten  Auflage. 


XV 


!  iaa  fast  ganz  aus  den  Augen  verlorene  wielitige  Feld  bearbeiten 
llelfen.     Nur  durch  eingebendes  Zusammenwirken   chemischer  und 
lalischer  Untersuchungamethoden  wird  ea  gelingen,  in  die  so 
chtigen    wie   interessanten    elektrochemischen   Vorgänge   endlich 
einen  klaren  Einblick  zu  gewinnen. 

»In  den  der  Massenwirkung  gewidmeten  Abschnitt  habe  ich 
ebenfalls  viele  experimentelle  Daten  aufgenommen,  weil  eine  Zu- 
sammenstellung derselben  bis  jetzt  nicht  vorhanden  ist,  und  dieses 
Ton  der  Mehrzahl  der  Chemiker  augenblicklich  viel  zu  wenig 
beachtete  Gebiet  meiner  Ansicht  nach  dasjenige  ist,  auf  welchem 
die  nächste  Entwickehing  der  Wissenschaft  stattfinden  muss  und 
wird.  Als  ich  vor  fast  zwanzig  Jahren  die  Nothwendigkeit  betonte, 
an  Berthollet's  Bestrebungen  neu  anzuknüpfen,  hat  diese  Auf- 
forderung zunächst  wenig  Anklang  gefunden,  weil  erst  noch  andere 
Aufgaben  zu  lösen  waren.  Allmählich  aber  hat  sich  doch  aus  den 
Untersuchungen  über  Massenwirkungen  der  Anfang  einer  neuen 
Affinitätslehre  entwickelt,  der  ohne  Zweifel  die  Zukunft  gehört 
Die  Wissenschaft  befindet  sich  augenblicklich  in  einem  Uebergangs- 
jsustande,  welcher  dem  vor  gerade  hundert  Jahren  durchgemachten 
viel  ähnlicher  ist,  als  vielleicht  mancher  Chemiker  sich  vorstellt, 
Die  letzte  Entwickelung,  welche  die  organische  Chemie  besonders 
seit  dem  grossartigen  Aufschwünge  der  Farbwaarenindustrie  ge- 
DommeD,  gleicht  darin  der  letzten  Periode  des  phlogistiachen  Zeit- 
Iters,  dass  fort  und  fort  neue  Verbindungen  von  aussefordentlicher 
|"Wichtigkeit  dargestellt,  die  «juantitativen  Verhältnisse  der  dazu 
Üenenden  Stoffe  aber  nur  so  weit  berücksichtigt  wurden,  als  von 
men  die  grössere  oder  geringere  Ausbeute  an  der  gesuchten  Sub- 
%uz  abhängig  erschien.  Wie  Lavoisier  in  die  Arbeiten  der 
?hlogistiker  Maass  und  Zahl  in  physikalischer  Strenge  einführte, 
[•0  wird  jetzt  die  im  Entstehen  begriffene  Lehre  von  der  Massen- 
rirkung  die  nächste  Rielitung  der  Chemie  bestimmen.  Es  müssen 
He  die  zahlreichen  im  Laufe  der  letzten  Jahrzehnde  aufgefundenen 
ieactionen  der  organischen  Chemie  quantitativ  untersucht,  ihre 
Lbhängigkeit  von  der  Masse  und  der  Temperatur  genau  festgestellt, 
'febenreactionen  vermieden  oder  ebenfalls  qualitativ  wie  quantitativ 
ermittelt  werden;  es  muss,  kurz  gesagt,  der  bisherigen  vorzugs- 
weise qualitativen  eine  quantitative  Richtung  auch  der  organischen 
wie  der  anorganischen  Chemie  folgen,  ein  Zeitalter,  in  welchem  nicht 
nur  die  Verbindungen,  sondern  auch  die  Umsetzungen  derselben, 
die  Beactionen  quantitativ  analysirt  werden.  Um  auf  diese  bevor- 
stehende Frontveränderung  der  Wissenschaft    die  Aufmerksamkeit 
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der  Fachgenossen  zu  lenken,  habe  ich  das  wichtigste  auf  diesem 
Wege  bereits  gewonnene  Material  zusammengestellt  und  etwas 
außführlicli  behandelt.  Sobald  dasselbe  in  die  Lehrbücher  über- 
gegangen sein  wird,  darf  ich  mir  in  einer  künftigen  Auflage  ver- 
atatten,  zur  Kaumersparniss  die  Einzelheiten  wegzulassen,  nur  die 
allgemeine  Theorie  darzustellen  und  die  Grenzen  ihrer  Geltung  zu 
bestimmen. 

Der  Natur  der  Sache  nach  konnte  und  kann  dieser  erste 
Versuch  einer  Skizze  der  chemischen  Dynamik  nur  sehr  unvoll- 
kommen ausfallen.  Für  mehr  als  einen  Entwurf  möchte  ich  ihn, 
trotz  der  aufgewandten  Mühe,  nicht  ausgeben ;  möge  ihn  der  ge- 
neigte Leser  nur  als  solchen  ansehen  und  beurtheilen. 


Tübingen,  im  April  1883. 


Der  Verfasser. 
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Da  ich  mit  dem  letzten  Correcturbogen  der  vierten  Auflage 
zugleich  die  Anzeige  erhielt,  daas  die  ersten  Bücher  derselben  dem- 
nächst vergrifl'en  sein  würden,  musste  ich  mich  sogleich  zur  Be- 
arbeitung einer  fünften  Auflage  rüsten.  So  erfreulich  mir  die 
durch  diesen  raschen  Vertrieb  bekundete  Anerkennung  des  Buches 
auch  war  und  ist,  so  hätte  ich  doch  gern  eine  etwas  längere  Zeit 
zwischen  der  Bearbeitung  beider  Auflagen  zu  meiner  Verfügung 
gehabt,  umdienothwendigen  oder  doch  wünschenswerthenAenderungen 
gründlicher  vorbereiten  zu  können.  Namentlich  war  es  mir  leid, 
die  Arbeit  beginnen  zu  müssen,  ehe  mir  auch  nur  ein  einziges 
TJrtheil  eines  Fachgenossen  über  das  dritte  Buch  bekannt  werden 
konnte. 

Obschon  ich  bei  dieser  Lage  der  Dinge  mich  entachliesaen 
musste,  die  Aenderungen  möglichst  zu  beschränken,  haben  dieselben 
mich  doch  so  lange  aufgehalten,  dass  eines  der  beiden  ersten  Bücker 
wiederum  einige  Zeit  im  Buchhandel  gefehlt  hat. 
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Das  erste,  von  den  Atomen  handelnde  Buch  hat,  ausser  durch 
che  Nachträge  und  Berichtigungen,  besonders  dadurch  viel  Zeit 
gefordert,  dass  ich  alle  Zahlen,  auch  wo  die  Abweichungen  nur 
klein  waren,  auf  die  von  Dr.  Seubert  und  mir  neu  berechneten 
Atomgewichte*)  glaubte  umrechnen  zu  sollen.  Das  zweite  Buch 
habe  ich  etwas  gekürzt  und  hätte  das  gern  noch  mehr  gethan, 
wenn  ich  mehr  Zeit  gehabt  hätte.  Dasselbe  zu  einem  kleinen 
Bepertorium  der  Abhängigkeit  der  Eigenschaften  von  der  Atom- 
verkettung umzugestalten,  verbot  sich  schon  aus  demselben  Grunde. 
Auch  schien  mir  die  Ausführung  dieses  ursprünglich  gehegten 
Planes  darum  unzweckmässig,  weil  er  die  Gleichartigkeit  der  drei 
Bücher  zu  sehr  gestört  haben  würde.  Im  dritten  Buche  hat  der 
vom  chemischen  Umsätze  handelnde  Abschnitt  einige,  der  von  der 
Wärme  handelnde  ziemlich  durchgreifende  Aenderungen  erfahren, 
da  ich  es  nöthig  fand,  meinen  Widerspruch  gegen  das  Dogma,  dass 
die  den  chemischen  Umsatz  begleitende  Wärmewirkung  das  Maass 
der  Affinität  sei,  noch  schärfer  hervortreten  zu  lassen  und  mit  aller 
Entschiedenheit   zu    betonen,    dass    nur   mit   kinetischen    Theorien, 

I  nicht  aber  mit  der  veralteten  Annahme  ruhender  mit  Anziehung 
begabter  Atome  zu  einer  besseren  Erkenntniss  der  Affinität  zu  ge- 
langen ist.  In  dem  für  die  Affinitätslehre  meiner  Ansicht  nach 
besonders  wichtigen  Abschnitte  über  Maasenwirkung  habe  ich  die 
Formeln  etwas  vereinfacht  und  die  Darstellung  der  Gesetze  zu  ver- 
bessern mich  bemüht.  Um  das  experimentelle  Material  nicht  noch 
mehr  zu  häufen,  glaubte  ich  der  Versuchung,  auch  die  neuesten 
Arbeiten  auf  diesem  Gebiete  aufzunehmen,  widerstehen  und  mich 
auf  gelegentliche  Literaturhinweise  beschränken  zu  sollen. 

B  Das  dritte  Buch  hat  das  Gebiet  der  Literatur,   aus  welchem 

ich  zu  schöpfen  hatte  und  habe,  so  bedeutend  erweitert,  dass  es 
mir  bei  der  spärlichen  Müsse,  die  einem  Laboratoriumsvorstande 
deutscher  Hochschulen  zu  Gebote  steht,  schwerlich  möglich  sein 
wird,  jede  Abhandlung,  welche  berücksichtigt  werden  sollte,  auf- 
zufinden, zu  lesen  und  auszuziehen.  Ich  richte  daher  an  meine 
Leser,  an  die  Physiker  wie  an  die  Chemiker,  die  freundliche  Bitte, 
mich  auf  Abhandlungen  und  Beobachtungen,  welche  die  dargestellten 
Theorien  zu  ergänzen,  einzuschränken,  zu  stützen  oder  zu  berich- 
tigen geeignet  erscheinen,  aufmerksam  machen  zu  wollen.   Ich  werde 


•)  Die  Atomgewichte  der  Elemente,  aus  den  Original  zahlen  neu  berechnet 
ft  u.  Hürtel,  Leipzig  1883. 


XVHI  Vorwort  zur  fanffcen  Auflage. 

jede  solche  Mittheilang  sorg^ltig  prüfen  und  auch  fiir  diejenigen 
dankbar  sein,  welche  ich  nach  reiflicher  Ueberlegung  für  eine 
künftige  Auflage  vielleicht  nicht  sollte  verwerthbar  finden.  Was 
ich  aufnehmen  kann,  richtet  sich  nicht  allein  nach  dem  Werthe 
der  betreffenden  Arbeiten,  sondern  ausserdem  nach  mancherlei  für 
die  Gestaltung  des  Buches  massgebenden  Rücksichten. 

Tübingen,  im  Februar  1884 

Der  Verfasser. 
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Emleitung  zur  ersten  Auflage. 

(1864.) 


Jcis  sind  sechszig  Jahre  verflossen,  seit  Claude  Louis  Ber- 
thoUet    sein    classisches    Werk    „Versuch    einer    chemischen 
Statik"*)  der  wissenschaftlichen  Welt  ühergab.    Er  versuchte  in 
demselben  die  Mannichfaltigkeit  der  chemischen  Erscheinungen  auf 
hestimmte  unveränderliche  Grundeigenschaften  der  Materie  in  der- 
selben Art    zurückzuführen,    wie    die   Astronomie    die   Himmels- 
erscheinungen auf  ein  einheitliches  Princip,  auf  das  der  allgemeinen 
Gravitation,  zurückgeführt  hat. 

Berthollet  ging  dabei  von  der  Ansicht  aus,  dass  die  wechsel- 
seitige Anziehung  der  Materie,  welche  unter  dem  Namen  der  Ver- 
wandtschaft oder  Affinität  seit  den  Jugendjahren  der  chemischen 
Wissenschaft  als  die  Ursache  der  chemischen  Erscheinungen  an- 
gesehen wird,  höchst  wahrscheinlich  eine  Aeusserung  derselben 
Grundeigenschaft  der  Materie  sei,  aus  welcher  auch  jene  allgemeine 
Gravitation  entspringe.  Nur  darum  erschienen,  meinte  er,  die 
Wirkungen  der  Affinität  so  ausserordentlich  viel  verwickelter  als 
die  der  Gravitation,  weil  bei  sehr  geringen  Entfernungen  der  auf 
einander  wirkenden  Körper,  ausser  ihrer  Masse  und  Entfernung, 
anch  die  Gestalt  ihrer  kleinsten  Theile,  ihrer  Molekeln,  deren  Ab- 
stände von  einander  und  die  besonderen  Zustände,  in  denen  sie  sich 
befinden,  von  Einfluss  seien.  Dieser  Einfluss  besonderer  und  uns 
meist  unbekannter  Umstände,  fügte  Berthollet  hinzu,  bewirke, 
^  wir  nicht  im  Stande  sind,  die  chemischen  gleich  den  astro- 
nomischen Erscheinungen  aus  einem  einzigen  allgemeinen  Principe 


*)  Eesai  de  Statiqne  chimique,  Paris  an  XI,  1803. 
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im  voraus  abzuleiten.  Es  seien  bis  dahin  nur  einige  wenige  Wir- 
kungen der  Affinität  ans  der  Mannichfaltigkeit  der  Erscheinungen  so 
auszusondern,  dass  sie  der  scharfen  Methode  der  Kechnung  unter- 
worfen werden  könnten.  Darum  seien  die  Chemiker  gezwangen, 
die  Erscheinungen  Schritt  für  Schritt  mit  der  Beobachtung  zu  ver- 
folgen; aber  es  sei  zu  erwarten,  dass  je  allgemeiner  die  Grundsätze 
würden,  zu  denen  die  chemische  Beobachtung  leite,  diese  Grund- 
sätze stets  mehr  und  mehr  Aehnlichkeit  mit  den  Grundprincipien 
der  Mechanik  gewinnen  würden.  Aber  nur  die  Beobachtung  allein 
dürfe  zu  dieser  Stufe  der  Yolkommenheit  führen,  die  man  schon 
jetzt  als  das  Ziel  bezeichnen  könne. 

Wenn  es  die  Aufgabe  aller  Naturwissenschaft  ist,  den  ur- 
sächlichen Zusammenhang  der  Dinge  so  zu  erforschen,  dass  wir 
für  jeden  möglichen  Fall  die  eintretenden  Erscheinungen  aus  den 
gegebenen  Bedingungen  im  voraus  bestimmen  können,  so  ist  das 
von  Berthollet  gesteckte  Ziel  auch  für  die  Chemie  sicherlich  der 
Gipfelpunkt,  auf  welchen  in  letzter  Linie  alles  Streben  gerichtet 
sein  muss.  Es  bleibt  dieses  Ziel  un verrückt  dasselbe,  auch  wenn 
die  Annahme  Berthollet's,  dass  Affinität  und  Gravitation  der- 
selben Ursache  entsprängen,  nicht  gerechtfertigt  sein  sollte.  Wollen 
wir  die  chemischen  Erscheinungen  nicht  als  Wirkungen  des  blinden 
Zufalls  betrachten,  so  müssen  wir  zugestehen,  dass  auch  sie  den 
allgemeinen  Grundsätzen  der  Mechanik,  den  Gesetzen  des  Gleich- 
gewichts und  der  Bewegung,  unterworfen  sind,  und  dass  „die  Curve, 
welche  ein  einziges  Atom  beschreibt,  ebenso  fest  bestimmt  ist,  wie 
die  Bahn  eines  Planeten ;  dass  zwischen  beiden  kein  anderer  Unter- 
schied besteht,  als  der,  welchen  unsere  Unwissenheit  hineinträgt."*) 

Das  höchste  und  letzte  Ziel  aller  chemischen  Forschung  muss 
daher  die  Entwickelung  der  chemischen  Statik  und  Mechanik  sein, 
der  Lehre  vom  Glciehgewichte  der  chemischen  Kräfte  und  der  Bewe- 
gung der  Materie  unter  ihrem  Einflüsse.  Sind  wir  im  Besitze  der  all- 
gemeinen Frincipien  dieser  Lehre,  so  lassen  sich  die  chemischen 
Erscheinungen  für  jeden  einzelnen  Fall  aus  den  gegebenen  Be- 
dingungen im  voraus  bestimmen.  Damit  würde  das  Ziel  erreicht 
sein,  das  Berthollet  der  Wissenschaft  steckte. 

Zur  Erreichung  desselben  ist  es  aber  nothwendig,  zuerst  die 
umgekehrte  Aufgabe  zu  lösen,  in  der  Mannichfaltigkeit  der  einzelnen 
Erscheinungen  diejenigen  Grössen  zu  entdecken  und  zu  messen, 
welche  unter  allen  Umständen  unverändert  bleiben,  und  die  Gesetze 

*)  L  u  p  l  a  c  c ,  Essai  philosophiquc  .iiir  les  probabilites ;  3mc  üd.  Paris  1 816,  p.  6. 
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findet),  welche  die  Abhängigkeit  der  Erscheinungen  von   diesen 

nstanten   und   den  variabulen   äusseren  Bedingungen  ausdrücken. 

aber  die  Forderung  Berthollet's,  die  Erscheinungen  Schritt  für 

chritt   zu   verfolgen;    denn   bevor    nicht   eine   grosse   und  zweck- 

ässig  ausgewählte  Zahl  derselben  enipivisch  und  logisch  analysirt 

worden,  ist  an  die  Aufstellung  einer  allgemeinen  Theorie  nicht  zu 

denken.     Nach    der    gründlichen    Erforschung    der    Erscheinungen 

aber  und  der  Bedingungen,  unter  denen  sie  eintreten,  ist  es  in  der 

Hegel    die    leichtere    Aufgabe,    von    den    gewonnenen    allgemeinen 

Hßesichtspunkten  aus  rückwärts,    sei   es  mit  oder  ohne   Hülfe  der 

KUathematik,  die  einzelnen  Erscheinungen  vorauszusagen. 

V  Werfen  wir  nun  einen  Blick  auf  die  Entwickeiung  der  Chemie 

seit   der   Zeit    Berthollet's,    so    zeigt   sich   allerdings,    dass   ein 

sehr  umfangreiches  Material  seither  der  Untersuchung  unterworfen 

fnnd  eine  ausserordentlich  grosse  Menge  von  Tbataachen  erforscht 
Wttrde;  wir  können  aber  nicht  verkennen,  dass  nur  ein  geringer 
Theil  derselben  so  allseitig  und  vollständig  zergliedert  wurde,  dass 
der  Einfluss  jeder  einzelnen  wesentlichen  Bedingung  systematisch 
b  durch  die  Beobachtung  verfolgt,  und  so  der  ursächliche  Zusammen- 
bang  der  Erscheinungen  klar  erkannt  wurde.  Dem  Ziele,  das 
Berthol let  vorschwebte,    finden   wir   uns   wenig   näher;    die   chc- 

I  mische  Statik  scheint  noch  auf  demselben  Punkte  zu  stehen,  auf 
den  sie  jener  geniale  Forscher  geführt  hat.  Wie  ein  verlorener  Posten 
steht  sein  grosses  Werk  da  inmitten  unserer  colossal  angeschwol- 
lenen Literatur,  vielen  vielleicht  ganz  unbekannt,  von  wenigen 
•Itidirt  und  von  keinem  vervollkommnet  und  ausgebaut. 
Aber  der  Vorwurf,  den  man  daraus  den  Chemikern  zu  machen 
versucht  sein  konnte,  wäre  nur  scheinbar  begründet.  Wenn  von 
*o  vielen  bedeutenden  Männern,  welche  ihre  ganze  Kraft  der 
Chemie  widmeten,  nur  einzelne  in  der  von  Berthollet  ein- 
gttchlagenen  Richtung  weiter  vorzudringen  suchten,  die  meünten 
»ber  dieselbe  verliessen  und  die  Wi-ssenscbaft  nach  einer  ganz 
anderen  Seite  hin  ausbauten  und  erweiterten,  so  drängt  sich  dem 
unbefangenen  Kritiker  sofort  die  Ansicht  auf,  es  müsse  wohl  eine 
innere  Nothwendigkeit  die  Wissenschaft  in  andere  Bahnen  gelenkt 
li»beij.  Diese  Ansicht  wird  durch  die  neuere  Geschichte  der 
Chunie  vollkommen  gerechtfertigt.  Eine  nur  einigermaassen  ein- 
gebende Betrachtung  lehrt,  dass  die  Chemie  nur  dadurch  den  kaum 
erworbenen  Rang  einer  selbstständigcn  Wissenschaft  behaupten 
konnte,  dass  sie  zunächst  eine  der  Berthollot'schen  fast  direkt 
entgegengesetzte  Richtung  einschlug. 
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Wenn  die  genialen  Ideen  Berthollet's  einen  verhältniss- 
mässig  geringen  Einfluss  auf  die  Entwickelung  der  Chemie  gehabt 
haben,  so  liegt  der  Grund  vorzugsweise  darin,  daas  er  glaubte, 
der  von  ihm  erstrebten  Entwickelungsstufe  der  Wissenschaft  näher 
zu  sein,  als  er  und  seine  Zeit  es  in  Wirklichkeit  waren.  Er  konnte 
zwar  aus  dem  damals  vorliegenden  Beobachtungsmateriale  eine 
ansehnliche  Heihe  allgemeiner  Gesichtspunkte  herleiten,  durch 
welche  aus  den  Eigenschaften,  namentlich  der  Aggregatform  der 
auf  einander  einwirkenden  Körper  und  der  aus  ihrer  Wechsel- 
wirkung entspringenden  neuen  Verbindungen  die  Art  der  ein- 
tretenden Erscheinungen  sich  im  voraus  bestimmen  lässt;  aber  die 
verhäitnissmässig  doch  nur  geringen  Anfänge  einer  chemischen 
Statik,  zu  welchen  er  dadurch  gelangte,  genügten  ihm  nicht.  Er 
versuchte  daher  aus  der  Phj-sik  und  Mechanik  andere,  a  priori 
plausibele,  Frincipien  in  die  Chemie  einzuführen,  welche  indessen 
weder  durch  die  damals  bekannten,  noch  durch  spätere  Beobach- 
tungen gerechtfertigt  wurden.  Dadurch  aber  entfernte  er  sich, 
wie  er  später  selbst  zugestand*),  von  seinen  eigenen  Grundsätzen 
und  schadete  so  dem  Ansehen  auch  seiner  berechtigten  und  wohl-- 
begründeten  Lehren. 

Berthollet  hat  die  Einsicht  in  die  chemischen  Erschei- 
nungen ausserordentlich  gefördert,  indem  er  den  Einfluss  der  Masse 
der  wirksamen  Substanzen  einer  genauen  Forschung  unterwarf. 
Er  zeigte  für  sehr  viele  Fälle,  wie  je  nach  dem  Mengenverhältnisse 
der  ytoffe  die  Erscheinung  eine  andere  werde,  und  wie  auch  die 
Aggregatform  der  Stoffe,  namentlich  der  feste  und  der  gasförmige 
Zustand,  gerade  durch  ihren  Einfluss  auf  die  chemisch  wirksame 
]\[asse  den  Charakter  der  Erscheinungen  zu  bestimmen  vermögen. 
Diese  Lehren  Berthollet's  sind  der  Wissenschaft  nicht  verloren 
gegangen;  aber  sie  werden  augenblicklich  oft  mehr  als  nützliche 
Winke  für  die  Praxis  der  chemischen  Analyse,  denn  als  funda- 
mentale wissenschaftliche  Gesetze  angesehen. 

Berthollet  glaubte  den  Einfluss  der  Masse  auf  Maass 
und  Zahl  zurückführen  zu  können,  auf  einem  Wege,  der  keine 
Berechtigung  hatte.  Er  gerieth  in  den  Trugschluss,  dass,  weil 
die    Wirkung    der    wirkenden    Masse    proportional    sei,    in    jede 

' )  /..  H,  Ann.  chiin.  77.  295  (Mira  1811)  in  Bemerkungen  zu  einer  Ab- 
handluntj  von  l'laff:  „J'avoue  que  jo  me  suis  öcart«  de  mos  principe»,  en 
ru{;ariLiiit  la  caiiacitö  couiparativc  de  naturation  comme  unc  niesurc  absolue  de 
l'aftinitü  etc."  FcTiKir:  „Troisicm».'  suito  dos  recherches  sur  Ics  lois  de  l'affinit^ 
§  XVII,  p.  288  (Mem.  de  linst.  T.  7,  part.  I,  p.  229,  1806)." 
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entstehende  Verbindung  um  so  mehr  von  einem  ihrer  Bestand- 
theile  eingeben  müsse,  je  mehr  desselben  vorhanden  sei.  Im 
engsten  Zusammenhange  mit  dieser  Ansicht  steht  die  andere,  dass 
die  Affinität  der  chemisch  wirksamsten  Stofle,  der  Säuren  und 
Basen,  durch  ihre  Sättig nngscapaeität  gemessen  werde.  Gegen 
beide  wandte  sich  die  gerade  zur  Zeit  des  Erscheinens  der  „che- 
mischen St^itik"  beginnende  neue  Epoche  in  der  Entwickelung  der 
Chemie,  in  welcher  alle  chemische  Wirkung  auf  die  Wechsel- 
wirkung constanter  Gewichte,  der  Misch ungs-  oder  Atomgewichte, 
zurückgeführt  wurde. 

Jene  Ansichten  Berthollet's  führten  ihn  in  den  so  berühmt 
gewordenen    Streit    mit    seinem    Landsmanue    Proust    über    die 
HpVage,    ob   das  Mengenverhältniss,   in   dem   sich  zwei  oder  mehr 
^iStoffe  chemisch   vereinigen,  stets  constant  sei  oder   mit   den   irra- 
ständen   continuirlich  wechsele.     In   diesem  Streite,  gleich  bewun- 
ernswerth    durch   die  Hartnäckigkeit    und    den    grossen  Aufwand 
von  Scharfsinn,   wie   durch   die   Höfiichkeit  und  Objectivität,    mit 
denen  er  Jahre  lang  geführt  wurde,  unterlag  Berthol lot  seinem 
Gegner,  dem  die  Arbeiten  einer  stets  wachsenden  Zahl  ausgezeich- 
neter Forscher  zu  Hülfe  kamen. 

Noch  während  dieses  Streites  war  es  dem  speculativen  Kopfe 
Balton's  gelungen,  eine  Hypothese  zu  finden,  welche  der  von 
Berthollet  bestrittenen  constanten  Zusammensetzung  chemischer 
Verbindungen  eine  überraBchend  lichtvolle  Erklärung  verlieh.  Es 
War  die  atomistische  Hypothese,  die  seitdem  die  Grundlage  des 
gimzen  chemischen  Lehrgebäudes  geworden  ist.  Die  Theorie, 
welche  sich  aus  dieser  Hj-pothese  entwickelte,  gab  der  Chemie 
eine  ganz  neue,  ihr  vollstilndig  eigenthiimliche  Gestaltung.  Die 
Bestimmung  der  Mischunga-  oder  Atomgewichte  und  der  Verhält- 
iii«8e,  in  denen  dieselben  zu  Verbindungen  zusammentreten,  ab- 
wrbirte  für  lange  Zeit  die  Kraft  der  begabtesten  Männer.  Alle 
Erscheinungen,  die  sich  nicht  auf  bestimmte  Atomgewichtsverhält- 
nisse zurückführen  Hessen,  wurden,  als  nicht  eigentlich  chemisch, 
TOB  den  übrigen  ausgesondert  und  häufig  vernachlässigt.  Die 
Chemiker  verliessen  damit  die  Brücke,  die  Berthollet  zwischen 
>len  Schwesterwissenschaften,  der  Physik  und  der  Chemie,  ge- 
schlagen; sie  verfolgten  die  neue  eigne  Bahn,  die  zu  so  unendlich 
reichen  Erfolgen  führte,  dass  kaum  je  eine  Wissenschaft  in  einem 
einzigen  halben  Jahrhundert  solche  Riesenschritte  der  Entwickelung 
K«than  haben  dürfte,  wie  die  Chemie  unserer  Zeit  sich  rühmen 
k&an. 
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Eb  war  natürlich,  dass  bei  dieser  raschen  Entwickelnng  der 
Wissenschaft  in  der  neu  eröffneten  eigenthtimliohen  Richtung  die 
von  Berthollet  versuchte,  der  physikalischen  näher  stehende  Art 
der  Forschung,  für's  erste  wenigstens,  in  den  Hintergrund  treten 
musste.  Es  geschah  dies  um  so  mehr,  als  dieselbe,  zwar  zuflLllig 
und  keineswegs  nothwendig,  von  Gesichtspunkten  ausgegangen  war, 
welche  mit  der  neuen  atoraistischen  Lehre  in  geradem  Widerspruche 
standen.  Was  Berthollet  über  die  Abhängigkeit  der  chemischen 
Erscheinungen  von  den  äusseren  physikalischen  Yerhältnissen  und 
von  den  Eigenschaften  der  in  Wechselwirkung  tretenden  Substan- 
zen sowohl,  als  auch  der  aus  dieser  Wirkimg  hervorgehenden 
Produkte  gelehrt  hatte,  verblieb  zwar  der  Wissenschaft;  aber  die 
Affinität  selbst  und  die  Art  ihrer  Wirkung  war  nicht  mehr  der 
Hauptzweck  der  Forschung;  vielmehr  interessirten  vor  allem  die 
Produkte  ihrer  Wirkung.  Nur  insofern  die  Bedingungen  auf  die 
Entstehung  neuer  interessanter  Verbindungen  von  Einfluss  waren, 
pflegten  sie  Berücksichtigung  zu  finden.  Ebenso  wurde  und  wird 
vielfach  noch  heute  den  Eigenschaften  der  neu  entdeckten  Stoffe 
nur  soweit  einige  Aufmerksamkeit  geschenkt,  als  zur  Gharakteri- 
sirung  und  Identificirung  derselben  nothwendig  erschien,  obwohl 
wieder  und  wieder  die  ersten  Autoritäten  der  Wissenschaft  mahnten, 
die   physikalische   Seite   der  Forschung   nicht   zu   vernachlässigen. 

Es  lässt  sich  nicht  leugnen,  durch  die  Annahme  und  Aus- 
bildung der  atomistischen  Theorie  wurde  die  Chemie  der  ihr  so 
nahe  verwandten  Physik  zunächst  mehr  und  mehr  entfremdet. 
Die  Gebiete  wurden  schärfer  gesondert;  jede  Disciplin  ging  auf 
dem  ihrigen  den  eigenen  Weg;  die  gemeinschaftlichen  Grenz- 
distriktc  blieben  vielfach  unbebaut,  wenn  nicht,  wie  es  öfter  ge- 
schah, die  Chemie  allein  sich  ihrer  bemächtigte.  Fast  täglich  zwar 
wurden  neue  Beziehungen  zwischen  chemischen  und  physikalischen 
Erscheinungen  entdeckt;  aber  auch  die  grossartigsten  Entdeckungen, 
welche  die  Anwendung  physikalischer  Methoden  auf  chemischem 
(icbiete  hervorrief,  konnten  das  gelockerte  Band  zwischen  beiden 
Disciplinen  nicht  fester  knüpfen,  weil  die  Ziele  beider  verschieden 
geworden  waren. 

Den  Chemikern  lag  es  zunächst  und  vor  allem  ob,  von  den 
unzähligen  Verbindungen,  deren  Möglichkeit  die  Atomtheorie  vor- 
aussehen Hess,  eine  möglich  grosso  Zahl  darzustellen,  zu  unter- 
suchen und  systematisch  zu  ordnen.  Damit  wurde  die  Chemie  mehr 
und  mehr  zu  einer  beschreibenden  Naturwissenschaft,  in  welcher 
allgemeine  theoretische  Speculationen ,  wie  sie  Berthollet  in  den 
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ergrund    gestellt >   nur  in    zweiter  Linie   Bedeutung    behielten. 
ieser  Umschlag  war  noth wendig.     Wie  die  Geologie  die  Minera- 
logie und  die  Palaeontologie,  wie  die  Physiologie  der  Pflanzen  und 
Thiere  die  systematische  Botnnik   und  Zoologie   und   ausser  diesen 
die  Anatomie  beider  Reiche  voraussetzt,  wie  überhaupt  jede  speku- 
lative Naturwissenschaft  ein  reiches   und  übersichtlich   geordnetes 
aterial  verlangt,  wenn  sie  sich  nicht  in  leere  unfruchtbare  Phan- 
tasmen  verlieren   soll,   so  verlangt   auch  eine  theoretische   Chemie 
die  genaue  Kenntniss  einer  ausserordentlich  grossen  Zahl  chemischer 
Verbindungen,   ohne  welche   sie  sehr   bald   Gefahr   laufen   würde, 
Häuf  den  Sand  zu  gerathen.     Nur  nachdem  durch  die  unermüdliche 
■Anstrengung  der  scharfsinnigsten  Forscher  das  ungeheure  Material, 
■  das    sieh,    je   weiter    man   kam,    stets    höher   zu   thürmen    schien, 
gesichtet   und   geordnet  worden,    konnte  und   kann   daran   gedacht 

I werden,  die  Fundamente  eines  Baues  zu  legen,  den  vielleicht  erst 
kommende  Jahrhunderte  ausbauen  werden  zu  einer  Theorie  der 
Chemie,  welche,  wie  jetzt  die  Theorie  des  Lichtes  oder  der  Elek- 
tricität,  die  Erscheinungen  aus  den  gegebenen  Bedingungen  im 
voraus  berechnen  lehrt. 
Von  diesem  Ziele,  das  Berthollet  vorschwebte,  ist  auch  heute 
noch  die  (Ihemie  unendlich  weit  entfernt.  Doch  ist  schon  vieles 
geschehen,  das  uns  Bürgschaft  giebt,  die  Wissenschaft  werde  dem- 
selben dauernd  und  mit  Erfolg  entgegen  streben.  Die  heutige 
Chemie  gleicht  der  Pflanze,  welche  ihre  Wurzeln  im  Boden  aus- 
breitet und  Nahrungsstoffe  sammelt  für  das  spätere  rasche  Empor- 
twiben  von  Stengeln,  Blüthen  und  Früchten.  Das  reiche  Material, 
<iaa  die  rasche  Entwickelung  der  atomistischen  Theorie  geliefert  hat, 
sichert  der  Chemie  ihre  dauernde  Selbstständigkeit;  sie  wird  nie 
inebr  eine  Dependenz,  eine  Uuterabtheihmg  der  Physik  werden. 

Wie  aber  kein  Zweig  des  menschlichen  Wissens  sich  nur  nach 
*iner  Richtung  entwickeln  kann,  ohne  auch  für  die  nebenliegenden 
frachttragend  zu  wirken,   so  hat   sich  auch   die  systematische,   die 
liwclireibende  Chemie  niclit  entwickeln   können,   ohne   dem   theore- 
tischen, spekulativen  Theile  der  Wissenschaft  reiche  Nahrung  zuzu- 
führen.    Die  Chemiker  haben  fast  alle  erdenklichen  physikalischen 
Hülfsmittel  angewandt,   um  bekannte  Stoffe  zu  zeilegen  oder  neue 
IQ  bilden;   sie  haben  ausserdem   die   physikalischen  Eigenschaften 
von  etlichen   tausend  Substanzen   mehr   oder   weniger   vollständig 
erfoncht,  deren  Kenntniss  zur  Classificirung  derselben  erforderlich 
ÜWi.     Dadurch  sind  viele  neue    und   allgemeine   Gesichtspunkte 
gewonnen  worden  für  die  Erkenntniss  der  Abhängigkeit  sowohl  der 
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chemischen  Erscheinungen  von  den  phj'si kaiischen  Bedingungen, 
unter  denen  sie  eintreten,  als  auch  der  physikalischen  Eigenschaften 
der  Stoffe  von  ihrer  chemischen  Zusammensetzung. 

Wie  wichtig  und  interessant  aber  auch  diese  Entdeckungen 
waren,  keine  der  aus  denselben  hergeleiteten  Theorien  hat  so  rasch 
und  sicher  sich  geltend  gemacht,  wie  die  Atomtheorie  Dalton's. 
Fast  alle  haben  harte  Kampfe  bestehen  müssen,  manche  sind  in 
denselben  erlegen,  andere  haben  erst  nach  mehren  Decennien  die 
verdiente  Anerkennung  gefunden.  Es  ist  gewiss  ein  sicheres  Zeichen 
der  gesunden  Entwickelung  unserer  Wissenschaft,  dass,  während 
die  Erkenntniss  der  Thatsachen  ausserordentlich  rasch  sich  mehrte, 
die  Verallgemeinerungen,  welche,  sich  aus  denselben  ziehen  liessun, 
verhältnissmässig  langsam  anerkannt  wurden.  Auf  einem  Gebiete, 
auf  dorn  fast  tUglich  des  neuen  so  viel  zu  erwarten,  läuft  jede  ver- 
allgumeinerndt'  Idi'f  Gefahr,  nach  wenig  Schritten  auf  Thatsachen 
zu  stossen,  durch  welche  sie  widerlegt  oder  wenigstens  erheblich 
modificirt  wird.  Daher  die  Nothwendigkeit  grosser  Vorsicht.  Hätte 
die  Chemie  jede  auftauchende  Theorie  sofort  anerkennen  und  auf- 
nchmeu  wollen,  so  hätte  sie  leicht  sich  in  ein  Chaos  verwandeln 
können,  dem  alle  Uebersichtlichkeit  verloren  gegangen  wäre. 

Mit  richtigem  Takte  di»>se  Gefahr  erkennend,  sind  die  Che- 
miker unseres  Jahrhunderts  fast  durchweg  sehr  vorsichtig  gewesen, 
sowohl  in  der  Aufstellung  allgemeinerer  Theorien,  als  namentlich 
in  der  Anerkennung  der  von  einzelnen  Forschern  für  berechtigt 
gehaltenen.  Ja,  man  kann  eher  behaupten,  dass  der  Widerstand 
gegen  solche  VeraHgcmeinerungen  der  Resultate  zu  gross,  als  dass 
er  zu  gering  gewesen  sei.  Manche  jetzt  fast  allgemein  als  voll- 
kommen berechtigt  anerkannte  Theorien  haben  gegen  sachlich  sehr 
unbedeutende  Hindemisse  Jahrzehnde  hindurch  vergeblich  kämpfen 
müssen.  Erst  nachdem  dieser  Kampf  sie  gekräftigt  und  sicherer 
begründet,  sind  sie  angenommen  worden.  Andere  wieder  sind  zwar 
ohne  Kampf,  aber  sehr  langsam,  wie  sich  die  stützenden  That- 
sachen mehrten,  zur  Geltung  gekommen,  nachdem  sie  anfangs  wenig 
berücksichtigt  worden.  Nur  einige  wenige  Theorien  haben  zeit- 
weilig ein  grösseres  Ansehen  genossen,  als  sie  verdienten  und 
dauernd  zu  behaupten  im  Stande  waren. 

Es  war  aber  noch  ein  anderer  Umstand  fast  die  ganze  erste 
Hälfte  dieses  Jahrhunderts  hindurch  der  Entwickelung  allgemeiner 
chemischer  Theorien  ausserordentlich  hinderlich,  der  Zustand  der 
Physik  und  deren  Verhültniss  zur  Chemie.  Es  liegt  in  der  Natur 
der  Sache,  dass  eine  Fundamentalhypothese,  welche  zur  Erklärung 
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der  Eigenschaften  der  Materie  dienen  soll,  nicht  ausschliesslich  auf 
das  Gebiet  der  Chemie  beschränkt  bleiben  kann,  vielmehr  der 
Uebereinstimmung  mit  den  Grundbegriffen  und  allgemeinen  Lehren 
der  Physik   und  der  direkten  Bestätigung  durch  dieselben  bedarf. 

Die  Pkysik  aber  war  zu  Anfang  dieses  Jahrhunderts,  als 
die  Chemie  auf  Grund  der  atomistischen  Hypothese  ihre  neue 
glänzende  Entwickolung  begann,  nicht  im  Stande,  auf  dieses  Gebiet 
zu  folgen.  Wenn  auch  die  Ph3'8iker  in  ihren  Betrachtungen  oft 
auf  die  kleinsten  Theile  der  Materie  zurückzugehen  schienen,  von 
Partikeln  und  Molekeln  sprachen,  von  Poren  und  Interstitien,  so 
legten  sie  ihren  Rechnungen  in  Wirklichkeit  doch  meist  die  An- 
nahme homogener,  continuirlicher  Müssen  zu  Grunde  und  gingen 
nicht  auf  die  einzelnen  Atome  zurück,  ohne  deren  Annahme  das 
chemische  Lehrgebäude  nicht  mehr  bestehen  konnte. 

Das  einzige  Gebiet,  auf  dem  auch  die  Physiker  direkt  und 
wirklich  auf  die  Wirkung  der  kleinsten  Theile  zurückgingen,  war 
die  Lehre  von  der  Wärme:  und  gerade  hier  war  dieses  Zurück- 
gehen nur  die  Folge  einer  Ansicht,  welche  der  Eutwickelung  der 
theoretischen  Chemie  ausserordentlich  hinderlich  gewesen  ist  und 
in  derselben  viel  Verwirrung  erzeugt   hat,   der  Ansicht  von   der 

■  Existenz  eines  Wärmestoffes. 
Zwar  hatte  schon  1798  Benjamin  Thompson,  bekannt 
unter  dem  Namen  eines  Grafen  von  Kumford*),  schlagend  nach- 
gewiesen, dass  Wurme  nichts  anderes  als  eine  Form  der  Bewegung 
sein  könne;  aber  der  allgemeinen  Annahme  dieser  Lehre  stand  die 
damals  noch  geltende  Newton'sche  Emanationstheorie  des  Lichtes 
entgegen.  Selbst  Huraphry  Davy,  der  sich  sofort  zu  Itumford's 
Ansicht  bekannte  und  dieselbe  durch  sinnreich  erdachte  überzeu- 
gende Versuche  bestätigte**!,  erklärte  gleichwohl   sich  für  New- 


I 


*)  Lond.  Phil.  'Prarw.  for  1708,  88,  SO:  An  Ini|uiry  ooncprtiing  thi^  sonn?« 
jot'  Beat  excitcul  by  Frictiou.  Ry  Henjiimin  Connt  eil"  Ituuiford.  ^In  den  l'hiL 
I  Trans,  »bridgeü,  18,  278.)     In  dioser  AbhuudliinB  sagt  R.  S.  fl9: 

„It  18  hardly  nece=i.'<ary  to  add,  that  any  thing  wbfch  any  inaulated  body, 
„or  »yntjem  of  bodies,  can  coutinne  to  fiirnish  withoiit  limttation,  cannot 
.poasibly  be  a  materiiil  anbstance:  and  it  appeaw  to  mo  to  bf>  extremely 
pdifficult,  if  not  quitü  iinpoa.'iible,  to  form  any  distinct  idea  of  any  thing 
KCapable  of  being  excited,  and  comniunicated,  in  the  manner  the  hoat  wag 
„«jccited,  and  communicated  in  theso  experimentB,  except  it  be  uiotioa," 
••)  Resarcbes  on  Heat,  Light  und  RcHpiration  in  Dr.  Beddoes  We«t 
'(roitntry  Contribution»,  p.  IG.  (Ver»I.  auch  Joiilo,  Fhil.  Trau h.  f.  1850,  Port.  I, 
fiv  61  ff.);  ferner:  Elements  of  chemicul  philoaüphy,  Div.  1,  Chup.  V,  Collect. 
I  Works  1840,  Vol.  IV,  p.  66. 
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ton's  Lehre  und  gegen  die  von  Hooke,  Huyghens  und  Etiler 
aufgestellte  und  vertheidigte  Undulationstheorie*).  Erst  nachdem 
letztere,  was  Thomas  Young  und  Wollaston  vergeblich  ver- 
sucht hatten,  durch  Fresnel  zur  Geltung  gekommen,  und  durch 
PoisBon,  der  jetzt,  statt  ein  continuirliches  elastisches  Medium 
anzunehmen,  von  der  Voraussetzung  discreter  Aethertheilchen  aus- 
ging, mit  der  mathematischen  Theorie  in  Einklang  gebracht  worden, 
war  der  Boden  für  die  seitdem  so  glänzend  entwickelte  mecha- 
nische Wärmetheorie  bereitet  und  damit  ein  neuer  Vereinigungs- 
punkt chemischer  und  physikalischer  Theorie  gewonnen. 

Einer  umfassenden,  ganz  allgemeinen  chemischen  Theorie  fehlt 
allerdings  auch  jetzt  noch  eine  der  wesentlichsten  Voraussetzungen, 
eine  solche  Tlieorie  der  Elektticität  nämlich,  welche  den  Zusam- 
menhang der  elektrischen  Erscheinungen  mit  Licht  und  Wärme 
einerseits  und  andererseits  mit  den  chemischen  Kräften  avis  einem 
einheitlichen  Gesichtspunkte  übersehen  und  zusammenfassen  liesse. 
Aber  der  gegenwärtige  Stand  der  mechanischen  Wärmetheorie, 
namentlich  der  aus  derselben  in  neuerer  Zeit  hervorgegangenen 
Theorien  der  Molekularphysik,  sowie  andererseits  die  in  rascher 
Entwickeluug  begriffenen  Ansichten  über  die  Constitution  der 
ehemischen  Verbindungen,  zu  denen  die  Chemiker  gelangt  sind, 
lassen  auch  ohne  die  Beihülfe  einer  Theorie  der  Elektricität  aus 
der  Wechselwirkung  der  Physik  und  Chemie  schon  jetzt  erfreu- 
liche Resultate  hoffen. 

Das  gegenseitige  Verhälttiiss  beider  Disciplinen  ist  indessen 
augenblicklich  keineswegs  derart,  dass  diese  Wechselwirkung  in 
nur  eiiiigeruuiassen  ausgedehnter  Weise  ohne  weiteres  eintreten 
könnte.  Beide  befinden  sich  in  fast  vollständig  getrennten  Händen. 
Die  Physik  zwar  dürfte  schon  jetzt  manche  der  Mittel  besitzen,  welche 
zu  einer  sowohl  die  chemischen  als  die  physikalischen  Molekular- 
wirkungen  umfassenden  Theorie  führen  können;  auch  dürften  die 
Methoden  der  Mathematik  hinreichend  entwickelt  sein,  um  der 
Spekulation,  wenn  nöthig,  mit  Erfolg  hülfreiche  Hand  leisten  zu 
können,  sobald  die  Erscheinungen  logisch  aualysirt,  und  in  glücklich 
gewählten  Hypothesen  die  Ausgangspunkte  der  zu  entwickelnden 
Theorien  gefunden  sein  werden.  Aber  das  empirische  Material, 
das  diese  Theorien  unter  einheitliche  Gesichtspunkte  bringen  und 
logisch    zusammenfassen    soll,    ist    für    den    Physiker    fast   unzu- 


*)    Elements    of  clir>iiikii!    phil(>«oi»liy.     Div.  IT,   Ctap.  IV,    Coli.  Works 
Vol.  IV,  p.  157;  Rc-^earchtw  on  Ueat  etc.,  p.  10  u,  a.  aod,  0. 
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giDglicb,  jedenfalls  nur  durch  ein  sehr  ins  einzelne  gehendes,  um- 
fassendes Studium  der  modernen  Chemie  zu  eiTeichen. 

Der  nothwendige  Entwickelungsgang  der  Chemie  brachte  es 
mit  sich,  dass  jeder  theoretische  Gesichtspunkt  aus  einer  grossen 
Zahl  oft  ganz  zerstreuter  Einzelheiten  abstrahirt  werden  musste. 
Dazu  kam,  dass  das  Gefühl  der  Unsicherheit  oder  der  Zweifel  an 
dem  Werthe  theoretischer  Betrachtungen  überhaupt  oft  Veran- 
laasung  wurde,  dass  man  die  Spekulationen  über  Ursache  und  Wesen 
der  Erscheinungen  meist  nur  beiläufig  und  andeutungsweise,  ja  oft 
gar  nicht  direkt  aussprach,  sondern  dem  Leser  üherliess,  dieselben 
zu  iibstrahireu.  Zudem  sind  die  widersprechendsten  Ansichten 
cwfgestellt,  und  selten  die  unhaltbar  gewordenen  ausdrücklich 
znrückgenommen  worden.  Welche  Theorien  anerkannt,  welche 
verlassen  sind,  das  steht  fast  nur  in  dem  Urtheil  der  jetzt  lebenden 
•Jhemiker  und  nur  ausnahms-  und  bruchstückweise  in  ihren  Werken 
geschrieben.  Wer  nur  die  Literatur  betrachtet,  könnte  leicht  die 
Verschiedenheit  der  Ansichten  für  grüsaer  halten,  als  sie  in  Wirk- 
lichkeit ist.  Diese  Vei-schiedenheit  ist  in  der  That  in  allen  wesent- 
lichen Dingen  nicht  mehr  sehr  gross. 

Der  Kampf  um   die  systematische   Ordnung   des   chemischen 

Lehrgebäudes   scheint   für   längere   Zeit    hinaus   beendet    zu    sein, 

bie  Decennien   hindurch   in   der   verschiedensten   Form   so    heftig 

discutirte  Frage,  ob  die  Eigenschaften  der  chemischen  Verbindungen 

wesentlich  von  der  Natur  oder  vielmehr  von  der  Anordnung  der 

fonstituirenden  Atome  bedingt  werde,  ist  erledigt,  nachdem  beiden 

Parteien  ihr  Keclit  geworden.    Die  chemischen  Zeichen  und  Formeln, 

welche  bis  vor  wenig  Jahren  so  häufig  in  den  Vordergrund  traten, 

"ie  beginnen  mit  Gleichgültigkeit  betrachtet  zu  werden,  seit,  was 

man   durch    dieselben    sj'mbolisch   und    unbestimmt,   ja   manchmal 

sogar  unbewusst  und   unklar  auszudrücken   suchte,   sich  in    klare 

Worte  fassen   und   unter    bestimmte   Begriffe    bringen    blast.      Das 

Dogma  von   der  Unmöglichkeit,    die   atomistische   Constitution  der 

Stoffe  zu    erkennen,    das    im  Herzen    vielleicht    nie  auch   nur  ein 

einziger  Chemiker  wirklich  anerkannt,  dass  aber  gerade  die  speku- 

Utivsten  Köpfe  zur   wirksamen   Unterstützung   ihrer  Polemik  fort 

iiid  fort  aufgestellt  haben,   ist  gefallen;   es  hat  keine  Macht,  kein 

Ansehen  mehr.     Wir  wissen  sehr  vieles  schon  über  das  Verhalten 

Bder  Atome  in  den  Verbindungen;  wir  Averdeu  noch  sehr  viel  mehr 

^fcrfahren,  und  die  Statik  und  Mechanik  der  Atome  wird  einst  die 

^^one  der  gegenwärtigen  EntwickeUmg  der  Chemie  sein.    Sie  wird 

au  einheitlichem   Gesichtspunkte   kommenden   Jahrhundevtßn   dxa 
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Gründe    und   Ursachen    der  Unzahl    von   Erscheinungen    darlegt 
welche  wir  jetzt  nur  empirisch  zusammenzufassen  vermögen. 

Die  schwachen  Anfiinge  einer  solchen  Theorie  sind  aber  nicht 
nur  über  das  ganze  Gebiet  der  Wissenschaft  zerstreut,  sie  sind 
auch  noch  in  die  mannichfaltigsten ,  heterogensten  Formen  ein- 
gekleidet. Der  augenblickliche  Zustand  der  Chemie  gleicht  einem 
Schlachtfekle  nach  dem  entscheidenden  Tage.  Die  ins  Gefecht 
geführten  Schaaren  sind  gelichtet,  zum  Theil  zersprengt  und  wieder 
buntscheckig  vereinigt;  genommene  oder  verlassene,  so  wie  viele 
behauptete  Positionen  sind  noch  bedeckt  mit  den  Trümmern  un- 
brauchbar gewordener  Waffen  und  Geräthe.  Es  wird  einiger  Zeit 
der  Ruhe  bedürfen,  ehe  das  brauchbare  vom  üerstörten  gesondert 
und  das  überlebende  gleichförmig  gekleidet  und  geordnet  sein  wird. 
Mancher  Feldherr  wird  vielleicht  nur  ungern  die  jetzt  überflüssig 
gewordenen  Schanzen  und  Brustwehren  abtragen  sehen,  die  ihm 
zu  siegreichen  Erfolgen  verhalfon.  Die  Chemie  wird  noch  längere 
Zeit,  auch  wo  keine  Meinungsverschiedenheit  mehr  besteht,  das 
Gepräge  der  verschiedenen  früher  einander  schroff  entgegengesetzten 
Ansichten  tragen,  und  erst  künftigen  Generationen  wird  es  vor- 
behalten sein,  dort  gleichförmige  Ackerfurchen  zu  ziehen,  wo  vor 
wenigen  Jahren  noch  die  Geister  im  erbitterten  Kampfe  auf  ein- 
ander platzten. 

Ist  zwar  der  Kampf  ganz  innerhalb  der  Grenzen  des  chemischen 
Heerlagers  ausgefochten  worden,  so  ist  doch  zu  den  übrigen  Natur- 
forschern soviel  Kunde  von  demselben  gelangt,  dass  ein  lebhaftes 
Interesse  für  die  Resultate  desselben  geweckt  worden.  Vielleicht 
ist  dieses  Interesse  um  so  grösser,  je  schwieriger  es  für  den  nicht 
chemischen  Naturforscher  ist,  eine  lohnende  Uebersicht  des  Gegen- 
standes zu  gewinnen.  Wir  Chemiker  hören  daher  vielfach  von 
den  Vertretern  der  verschiedensten  naturwissenschaftlichen  Disci- 
plinen  den  Wunsch  nach  einer  etwas  näheren  Einsicht  in  die 
modernen  chemischen  Theorien  zugleich  mit  der  Klage  aussprechen, 
dass  eine  solche  gegenwartig  ein  nicht  zu  bewältigendes  Special- 
studium  voraussetze. 

Dieser    vielfach    gehörte    Wunsch    ist    mir    die    wesentlichste    j 
Veranlassung  gewesen,  dasa  ich  den  Versuch  wage,  die  anscheinend 
best    begründeten    Theile    der    gegenwäi-tig    geltenden    chemischen    i 
Hypothesen   und  Theorien,    ihres    specifisch   chemischen   Gewandes    ! 
möglichst    entkleidet,    darzustellen    und    dadurch    dieselben    auch 
einem  weiteren  Kreise  leichter  zugänglich  zu  machen. 


Einleitung.  13 

Yielleiclit  ist  eine  solche  Znsammenstellang  der  verschiedenen, 
im  Laufe  der  Zeiten  zur  Geltung  gekommenen  Ansichten  und 
Betrachtungen  auch  den  Chemikern  nicht  ganz  unwillkommen. 
Hanchem  unter  ihnen  werden  vielleicht  diese  Theorien  im  or- 
ganischen Zusammenhange  mehr  Interesse  bieten,  als  er  den  zer- 
■treaten  und  isolirten  zu  schenken  sich  berechtigt  hielt. 

Ich  habe  mich  bemüht,  im  folgenden  sine  ira  et  studio  die- 
jenigen älteren  und  neueren  theoretischen  Resultate  der  Chemie 
fibersichtlich  zusammenzustellen,  welche  schon  jetzt  zu  einer  ge- 
wissen Abrundung  und  inneren  IJebereinstimmung  gelangt  zu  sein 
■dieinen  und  darum  geeignet  sein  dürften,  eine  besondere  Einsicht 
in  die  Bedingungen  des  Gleichgewichts  der  kleinsten  Theile  der 
Elemente  sowohl  als  auch  der  Verbindungen  zu  gewähren.  Ich  hoffe, 
daas  es  mir  gelungen  sein  möchte,  diese  Darstellung  möglichst 
firei  zu  halten  von  vorgefassten  Meinungen,  die  nur  zu  oft  das 
Urtheil  über  die  Zulässigkeit  einer  Folgerung  getrübt  haben  und 
noch  trüben. 

Neues  wird  der  Chemiker  in  der  Sache  kaum  finden,  und 
auch  in  der  Darstellung  höchstens  eine  etwas  grössere  Bestimmt- 
heit, als  bisher  üblich  und  vielleicht  räthlich  war.  Enthalten  diese 
MittheUangen  dennoch  etwas  für  die  Wissenschaft  verwendbares, 
ao  ist  dieses  nicht  mehr  mein  Verdienst  als  das  mancher  meiner 
Freunde  und  Fachgenossen,  mit  denen  ich  den  Gegenstand  vielfach 
liesprochen  habe. 
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Erstes  Buch. 

Die   Atome. 

I.  Die  atomistische  Hypothese. 

§  1. 

Die  Gnmdlage  aller  gegenwärtig  geltenden  chemischen  Theo- 
rien ist   die   atomistische   Hypothese.     Dieselbe   nimmt   an,   dass 
alle  materiellen  Körper,  auch  die,  welche  den  Raum,  den  sie  ein- 
nehmen, gleichförmig  und  zusammenhängend  auszufüllen  scheinen, 
aus  Aggregaten  von  sehr  vielen  einzelnen  ausserordentlich  kleinen, 
räumlich  von  einander  geschiedenen  Massentheilchen,  sogenannten 
Atomen  bestehen,  deren  die  Hypothese  so  viele  verschiedene  Arten 
annimmt,  als  es  verschiedene  bis  jetzt  unzerlegte  Stoffe  giebt.   Die 
Atome  jeder  Art  werden  als   unter  sich  vollkommen  gleich  ange- 
nommen. 

Diese  mit  den  Auffassungen  alter  griechischer  Philosophen 
verwandte  Hypothese  verdankt  ihre  jetzige  Gestalt  in  erster  Linie 
chemischen  Entdeckungen;  aber  sie  ist  durchaus  in  Uebereinstim- 
mung  mit  den  Ergebnissen  auch  der  physikalischen  Forschung, 
und  zwar  so  sehr,  dass  jede  Theorie,  welche  dem  gegenwärtigen 
Stande  der  spekulativen  Naturwissenschaft  genügen  will,  von  der 
Hypothese  ausgehen  muss,  dass  die  Materie  aus  discreten  Massen- 
theilen  bestehe.  Diese  Vorstellung  hat  auf  den  ersten  Blick  nichts 
einleuchtendes  und  widersteht  dem  Gefühle  des  Laien;  sie  ist 
zudem  für  die  Entwickelung  mathematisch-physikalischer  Theorien 
oft  sehr  unbequem,  weil  sie  der  Rechnung  Schwierigkeiten  bereitet; 
aber  sie  ist  unentbehrlich,  weil  nur  aus  der  Annahme  disoreter 
Massentheilchen  sich  die  beobachteten  Erscheinungen  als  noth wendige 
Conseqaenzen  ableiten  lassen.    Dieser  Satz  dürfte  unter  den  Phy- 


■   -         i-.:h.-se.  §§  1,  2. 

_•  ~r.L".:  si'in.   Viele  der  Gründe, 

.  .:   :~-rcen,   sind  von  Fecliner 

.".-  V  :.:.:•:  niclit  s(;liwer  sein,  durch 

•  :    .  r  Zahl  derselben  nicht  iiner- 

_    -  r-rr-ügen,   daran  zu  erinnern, 

c   Lkeit  einer  Theorie,  ja  aller 

••■..   wollte  man   die  Atomistik 

:    "..:    selten    Vorsuche    gemacht 

::.-:-•   .::i   verdrängen.     Aber   alles, 

«  -.:.•.   versucht    hat,    ist    über   die 

.>.r:on     nicht    hinausgekommen. 

.     V.ypothese,    deren   (.'onsequenzen 

<i.h  so  genau  anpassten,  wie  die 

..    .  .j  jetzt  nicht  aufgefunden  worden. 

■    -    von    der   Vorstellung    aus,    die 

'.'  ..-."..hen,  aus  Atomen,  deren  wir  so 

.  ■.-.-.on,    als    es    heterogene    einfache 

:".:";onte  giebt.    Ob  diese  traditionell 

vx-.vkliche   nro.uoi,    wirklich  absolut 

^■.-.•ii-hgültig  und  nicht  einmal   wahr- 

.  .s.'ion  wir,  und  das  genügt  uns,  dass 

•■    weiter  zu   theilen   vermfJgen.     ilag 

^  Vowerkstelligen  lernen  oder  nicht,  auf 

:.:'.  (.Jegenstand  ist  dies  ohne  Einfluss. 


Vv.v.ahnie  der  chemischen  Atomlehrc  ist 

^v'.'achtung,  dass  die  Vereinigung  chemisch 

^   •■    ••.:    neuen  Körpern   stets  in  bestimmten 

^        i. '.;  sogenannten  „Mischungsgowiehten"  oder 

•;.;lou"  geschieht,  so  dass,  wenn  J/,  J/,,  J/,, 

M/v.issen  ujiwandel baren  Mischungsgewichte 

..■>-•''-'   luv.eiihncn,   die  Zusammensetzung  jeder 

>i.li  durch  einen  Ausdruck  der  Form 

»»v'^houi  die  Coel'licienlen  »,  /t,,  /»_,,  .  .  .  ganze 
;c  1»  vorschieilcnen  Fällen  verschiedene  Werthe 


■n'hf  mul   pliili'Mijiliisilii'  Aiimu'iileliri'  von  G.  Th. 
1.     ISlii. 


§  2;  I.   Die  atomistische  Hypothese,  17 

Das  Quecksilber  z.  B.  verbindet  sich  mit  dem  Sauerstoffe  in 
zwei  verschiedenen  Verhältnissen:  das  Oxyd  enthält  auf  einen  Ge- 
wichtrtheil  Sauerstoff  12,51  Gew.-Th.  Quecksilber,  das  Oxydul  aber 
die  doppelte  Menge,  nämlich  25,02  Gew.-Th.    Man  hat  daher: 

für  das  Oxyd:      i  Jf -f  i  Jlf„ 
für  das  Oxydul:  1  ^£-1-2  Äf„ 

wo  das  Mischungsgewicht  M  des  Sauerstoffs  sich  zu  dem  des  Queck- 
silbers Jtf,  verhält  wie 

M:Mt  =  l:  12,51, 

Die  absoluten  Zahlenwerthe,  welche  wir  den  Mischungs- 
gewichten beilegen,  sind  abhängig  von  der  gewählten  Gewichts- 
Eiolieit  Nehmen  wir  als  solche  das  Mischungsgewicht  des  Sauer- 
stoffes an,  setzen  wir  also  M=  1,  so  wird  Jlf,  =  12,51. 

Mit  dieser  Quantität  sind  im  Zinnober  2,004  Theile  Schwefel 
verbunden,  während  das  niedere  Sulfür  nur  halb  so  viel  Schwefel 
oder  auf  dieselbe  Menge  Schwefel  doppelt  so  viel  Quecksilber  ent- 
hält.  Wir  haben  demnach: 

für  das  Sulfid  (Zinnober):  i  .  Jlf,  +  i  .  Jfa 
und  für  das  Sulfür:  2  .Mi  +  l  .M,, 

wo  Jf,  —  12,51  und  if,  =  2,004  ist. 

Das  so  gefundene  Mischungsgewicht  M.^  des  Schwefels  gilt 
nun  auch  für  dessen  sonstige  Verbindungen,  z.  B.  auch  für  die 
mit  dem  Sauerstoffe,  so  dass  wir  haben : 

für  das  Schwefligsäureanhydrid:         2  .  JM  -{-  1 .  M.^ 
und  für  das  Schwefelsäureanhydrid:  3  .  M  -\-  1  .  JM^, 
wo  wieder  M—  1  und  Jfj  =  2,004  ist. 

Wir  kennen  auch  Verbindungen,  welche  zugleich  Quecksilber, 
Schwefel  und  Sauerstoff  enthalten.  Die  Zusammensetzung  einiger 
derselben  wird  dargestellt: 

die  des  Oxydulsulfates  durch:      4  .  M  -\-  2  .  Mi  -\-  1 .  M^, 

die  des  Oxydsulfates  durch:         4  .  M -\-  1 .  Mi -^  1 .  M-i, 

die  des  Mineralturbithes  durch:  6  .  M  -\-  3  .  M^-^  t .  M^ 

u.  dgl.  m. 

Das  Mischungsgewicht,  mit  welchem  ein  Element  in  die  Ver- 
bindung mit  irgend  einem  anderen  eintritt,  gilt  auch  für  seine 
Verbindungen  mit  allen  anderen  Elementen;  es  ist  eine  nur  von 
der  Natur  des  betreffenden  Elementes  abhängige  Constante. 
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ly  I.   Die  atomistiHche  Hypothese.  §§  2,  3. 

Diese  Thatsache  erklärt  Dalton's  atomistische  Lehre*)  durch 
die  Annahme  chemischer  Atome,  welche,  indem  sie  in  verschiedener 
Zahl  und  Art  zu  Gruppen  sich  zusammenlagern,  die  kleinsten 
Theile  derjenigen  Stoße  bilden,  welche  wir  als  chemische  Verbin- 
dungen bezeichnen.  Die  Massen  dieser  Atome  sind  die  Grössen 
M,  3/,,  M-x  etc.,  während  die  Coefficienten  n,  n,,  Jij  u.  s.  w.  die 
Anzahl  der  zusammentretenden  Atome  bezeichnen.  Die  dadurch 
entstehenden  Atomgruppen,  deren  Zusammensetzung  und  innere 
Anordnung  als  charakteristisch  für  die  einzelnen  Verbindungen 
angesehen  wird,  bezeichnet  man  jetzt  gewöhnlich  mit  dem  Namen 
der  Molekeln  oder  Moleküle**). 

Durch  die  Einführung  dieser  atomistischen  Hypothese  hat  die 
chemische  Statik  und  Mechanik,  unmittelbar  nachdem  Berthollet 
diese  Disciplin  zu  gründen  unternahm,  die  wesentlichste  Aenderung 
erfahren;  sie  ist  zur  Lehre  vom  Gleichgewichte  und  der 
Bewegung  der  Atome  und  Molekeln  umgewandelt  worden. 

§  3. 

Für  diese  aber  ist  es  vor  allem  nothwendig  und  wesentlich, 
diejenigen  Grössen,  um  deren  Gleichgewicht  und  Bewegung  es  sich 
handelt,  die  Atome  und  Molekeln  selbst  zu  kennen.  Es  ist  also 
die  Bestimmung  der  Masse,  des  Gewichtes  der  Atome  eine  der 
ersten  Aufgaben  der  atomistischen  Chemie  geworden. 

Da  sich  aber  die  absolute  Grösse  der  Atome  lange  Zeit  der 
Bestimmung  entzog,  und  sich  auch  jetzt  noch  nicht  mit  hinreichender 
Genauigkeit  bestimmen  lässt,  so  hat  man  sich,  wie  bekannt,  mit 
der  Kenntniss  ihrer  relativen  Grösse  begnügen  müssen  und  auch 
begnügen  können.  Man  drückt  die  Gewichte  aller  verscliiedenen 
Atome  durch  das  eines  beliebig  gewählten  aus,  und  zwar  in 
neuerer  Zeit  gewöhnlich  durch  das  schon  von  Dalton  zur  Einheit 
genommene  Gewicht  eines  Wusscrstoffatomes,  das  man,  als  das 
kleinste  von  allen,  der  Einheit  gleich  setzt,  während  früher  nach 
dem  Vorgange  von  Wollaston  und  Berzelius  die  Atomgewichte 
auf  das  des  SauerstoflFes  bezogen  wurden,  das  man  :=  1,  =  10 
oder  ^=  WO  setzte. 

■')  TclitT  den  Trsprung  Hud  die  ?]iitwic'kclung  dieser  Lehre  vergleiche 
11.  Kopj),  (ttMchifhtt3  der  Cheinio.  besonder.s  2,  385  tf.  ti.  a.  a.  0. 

**)  Von  „niolecnla".  eine  kleine  Masse,  ein  Massentheilfhcn.  Dits 
dtMitsolie  Form  des  Worte«  ist  „Molekel",  wie  „Partikel-  von  „particnla" 
etc.  K»  int  nicht  alizuselien,  warum  wir  dafür,  wie  es  manchmal  p^schieht,  das 
ichlerhalt  fmnzösirte  „da.-i  Molekül"  oder  gar  „Molecule"  brauchen  Hollten. 


die  durch  eine  solche  Conventionelle  Einheit  auBgediiiclsten 
Gewichte  der  Atome  Iwit  Berzelius  die  Anfangsbuchstaben  der 
Namen  der  verschiedenen  Elemente  als  aiisserordentUch  bequeme 
Symbole  in  die  Wissenschaft  eingeführt*). 

Aber  auch  die  Bestimmung  der  relativen  Atoragrösse  ist 
niclit  so  unmittelbar  ausführbar,  Sie  gründet  eich  in  erster  Linie 
auf  die  empirisclie  Erforscliung  der  Mischunga-  oder  Verbindungs- 
gewichte, der  Gewichtsverhältnisse,  nach  welchen  sich  die  ver- 
BcLiedenen  Stoffe  vereinigen.  Da  uns  aber  unsere  Analysen  und 
SjTithesen  nur  die  relativen  Mengen  der  Bestandtheile  einer  Ver- 
bindung, nicht  aber  zugleich  die  Anzahl  von  Atomen  (die  Grössen 
»>i  «i,  aj  etc.  in  obigem  Ausdrucke),  welche  mit  einander  verbunden 
sind,  angeben,  so  bleibt  es  a  priori  zweifelhaft,  ob  das  gefundene 
Mischungsgewicht  einem  oder  mehren  Atomen  entspricht  und 
proportional  ist. 

Die  analytisch  gefundenen  atöchiometrischen  Quantitäten  Q, 
^1»  ^j  etc.  der  Bestandtheile  einer  Verbindung  lassen  verschiedene 
Deutungen  zu,  Sie  müssen  zu  einander  und  zu  den  Atomgewichten 
der  Elemente  in  einem  bestimmten  Verhaltnisse  stehen.  Enthält 
«.  B.  eine  Verbindung  auf  die  Quantität  Q  des  einen  Elementes 
$1  des  andern,  so  muss  die  Beziehung  stattönden 
Q  :  Qy  =-^  nA  :  nj  yl^. 

Wo  A  und  yl,  die  Atomgewichte  der  beiden  Elemente  und  n,  n, 
«e  Zahlen  bezeichnen.  Da  aber  sowohl  die  Atomgewichte  A 
Dod  A^,  als  auch  die  Coefficienten  n  und  n,  unbekannt  sind,  so  ist 
ersichtlich,  dass  ans  der  Kenntniss  der  stöchiometrischen 
Quantitäten  allein  die  Atomgewichte  nicht  bestimmt 
werden  können. 

Deragemäss  sind  auch  den  Atomgewichten  vieler,  um  nidit 
M  sagen  fast  aller  Grundstoffe  zu  verschiedenen  Zeiten  und  von 
verechiedenen  Forschern  sehr  verschiedene  Wertbe  beigelegt  worden. 
Ja.  man  hat  sogar  die  sichere  Bestimmung  der  relativen  Atom- 
gewichte öfter  für  eine  unlösbare  Aufgabe  erklärt  und  demgemäss, 
»tatt  der  mehr  oder  weniger  hypothetisch  bleibenden  Atomgewichte, 
den  angeblich  rein  empirischen  Begriff  der  sogenannten  Aequivalent- 
gewichte  in  die  Wissenschaft  einzuführen  gesucht.  Aber  auch  hier 
li^  man  auf  Schwierigkeiten  und  ist  in  neuerer  Zeit  wieder  auf 
>e  Atonigewichte  im  ursprünglichen  Sinne  zurückgekommen. 

•)  lArbok  i  Kemien   ai'  lU-.  .1.  .1.  üerzeüuB.     Tredjö  delen.     ätockholni 
[1818,  p.  94;  Theorie  der  chemischen  Proportionen,  deutsch  voa  Blöde,  \8'2ß,^.\Vl. 
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§4. 

Das  Atomgewicht  steht  zwar  in  naher  Beziehung  zu  fast  allen 
Eigenschaften  der  betreffenden  Substanz,  und  man  hat  seit  der 
Aufstellung  der  atomistischen  Theorie  vielfach  versucht,  aus  diesen 
Beziehungen  die  relative  Masse  der  Atome  abzuleiten,  aber  erst 
in  neuester  Zeit  scheint  dieses  mit  Sicherheit  möglich  geworden 
zu  sein.  Die  höchst  wichtigen  Hülfsmittel,  durch  welche  diese 
Sicherheit  erreicht  worden,  sind  in  erster  Linie  die  Bestimmung 
der  Dichte  im  Gaszustande  und,  in  Verbindung  mit  dieser,  die 
der  Wärmecapacitüt  im  starren  Zustande,  zweier  Grössen, 
deren  Beziehungen  zu  den  chemischen  Einheiten  schon  seit  den 
beiden  ersten  Decennien  dieses  Jahrhunderts  durch  Gay-Lussac 
(18U8j  und  durch  Dulong  und  Petit  (1819)  in  die  Wissenschaft 
eingeführt,  deren  Tragweite  und  Anwendbarkeit  aber  lange  Zeit 
hindurch  unterschätzt  und  verkannt  worden  sind,  weil  man  die 
aas  beiden  gezogenen  Folgerungen  nicht  mit  einander  in  Einklang 
zu  bringen  verstand.  Bis  zum  Jahre  1858  etwa  glaubte  man  all- 
gemein,  dass  für  eine  Beihe  von  Elementen  die  Dichte  im  Gaszustande 
zu  einem  anderen  Atomgewichte  führe,  als  die  specifische  Wärme. 
Damals  aber  zeigte  Cannizzaro*J,  dass  dieser  scheinbare  Wider- 
spruch lediglich  aus  einer  unrichtigen  Interpretation  der  längst 
bekannten  Thatsachen  entspringe,  welche  schon  Avogadro  richtig 
gedeutet  hatte.  Erst  von  da  an  begannen  jene  beiden  wichtigen 
Hülfsmittel  vollkommen  richtig  gewürdigt  zu  werden.  Ein  drittes, 
j|ehr  werthvolles,  aber  nicht  ganz  so  zuverlässiges  Mittel  bietet 
der  von  Mitscherlich  (ebenfalls  1819j  entdeckte  Isomorphismus, 
den  man  daher  häufig  zu  Käthe  zu  ziehen  sucht,  wo  die  beiden 
anderen  Hülfsmittel  versagen.  Dagegen  hat  sich  das  an  sich  so 
werthvoUe  Faraday'sche  Gesetz  der  Elektrolyse,  das  manche 
Chemiker  für  ein  Hülfsmittel  zur  Bestimmung  der  Atomgewichte 
hielten,  als  solches  nicht  bewährt  Die  elektrolytischen  Aequivalente 
sind  nicht  identisch  mit  den  Atomgewichten. 


*)  Suuto  di  un  corso  di  filosofia  chimica,  l'Lsa  1858;    s.  a,  Kopp  und 
Will,  Jalrresbericht  für  1858,  S.  11  tt'. 
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II,  Die  Bestimmnng  der  Atomgewichte  ans  der 
])iclite  der  Gase. 

§5. 

Nach  Gay-Luasac's  Entdeckung*)  sind  die  Dichtig- 
keiten verschiedener  Gase,  chemisch  einfacher  sowohl  als 
auch  zusammengesetzter,  wenn  dieselben  bei  gleichem 
Drucke  und  gleicher  Temperatur  gemessen  werden,  propor- 
tional ihren  empirisch  gefundenen  Verbindungsgewichten 
oder  einfachen  rationalen  Vielfachen  derselben.  "Wenn 
zwei  Gase  chemisch  aufeinander  einwirken,  so  sind  die  sich 
verbindenden  oder  wechselseitig  zersetzenden  Volumina 
(Gleichheit  des  Druckes  und  der  Temperatur  vorausgesetzt**)  ent- 
weder gleich,  oder  sie  stehen  in  einem  einfachen  rationalen 
Verhältnisse  zu  einander;  und  ebenso  zeigt  das  Produkt 
der  Verbindung  oder  Zersetzung,  wenn  es  gasförmig  er- 
halten werden  kann,  stets  ein  einfaches  rationales  Ver- 
hältniss  seines  Gasvolumens  zu  den  Räumen,  welche  die 
Stoffe,  aus  denen  es  entstand,  vor  der  Zersetzung  oder 
Verbindung  im  Gaszustande  erfüllten. 

Nach  der  Dal  ton' sehen  Atomtheorie  und  den  Erfahrungen, 
anf  welche  sich  dieselbe  gründet,  ist  aber  jede  chemische  Ver- 
bindung oder  Zersetzung  eine  Wechselwirkung  zwischen  einer  erid- 
Ilchen,  meist  geringen  Anzahl  von  Atomen. 

Demgemäss  folgt  aus  der  Gay-Lussac'schen  Entdeckung, 
dasg  die  Anzahl  der  Atome,  welche  in  einem  bestimmten 
Volnm  irgend  einer  gasförmigen  Substanz  enthalten  sind, 
in  einfachem  rationalem  Verhältnisse  stehe  zu  der  Anzahl 
Tfon  Atomen,  welche  bei  demselben  Drucke  und  derselben 
Temperatur  ein  gleicher  Raumtheil  jedes  beliebigen  an- 
derep  Gases  enthält.  Es  bleibt  aber  der  absolute  Zahlenwerth 
dieses  Verhältnisses  zunächst  vollständig  unbestimmt.  Nothwendige 
Consequenz  der  Atomlehre  und  der  Gay-Lussac'schen  Ent- 
deckung ist  nur  der  Satz,  dass,  wenn  irgend  ein  Gas  a?  Atome 

w 
m  emem  Raumtheile  enthält,  ein  zweites  im  gleichen  Baume  -   w 

•)  M^m.  d'Arcueil.  T.  II. 

**)  Wie  im  folgenden  immer  geschehen  soll,  auch  wo  es  nicht  ausdrücklich 
hemerkt  wird. 
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enthalten  inuss,  wo  n  und  m  ganze,  meist  nicht  sehr  grosse  Zahlen 
bedeuten.  Ueber  den  absoluten  Werth  dieser  Zahlen  lässt  sich 
nur  durch  neue,  in  die  Theorie  eingeführte  Hypothesen  eine  Be- 
Btiinmung  treffen. 

§  6. 

Als  „nächstliegende  und,  wie  es  scheine,  einzig  zulässige 
Hypothese",  welche  man  über  diesen  Punkt  sich  bilden  könne, 
stellte  schon  1811  Ämadeo  Avogadro*)  eine  Ansicht  auf,  zu 
welcher  sich  gegenwärtig  wohl  die  Mehrzahl  der  Chemiker  bekennen 
dürfte.  Avogadro  nahm  an,  dass  die  Anzahl  der  Theilchen, 
in  welche  sich  eine  Substanz  beim  Uebergange  in  den 
Gaszustand  auflöse,  in  gleichen  Raumtheilen  aller  Gase 
ohne  Ausnahme  gleich  gross  sei,  Gleichheit  des  Druckes 
und  der  Temperatur  vorausgesetzt,  dass  also  die  Massen 
der  Theilchen  den  unter  gleichen  äusseren  Bedingungen 
beobachteten  Dichtigkeiten  der  Gase  proportional  seien. 
Avogadro  nannte  diese  kleinsten  Theile  molecules  inti^grantes 
oder  Constituantes  und  definirte  sie  als  diejenigen  Massentheilchen, 
welche  so  weit  von  einander  entfernt  seien,  dass  sie  keine  wechsel- 
seitige Anziehung  mehr  auf  einander  ausübten,  vielmehr  nur  der 
repulsiven  Wirkung  der  Wärme  folgten.  Avogadro  sprach  die 
Ansicht  aus,  dass  nur  die  Annahme  einer  gleichen  Anzahl  solcher 
Theilchen  oder  Molekeln  in  gleichen  Räumen  verschiedener  Gase 
geeignet  erscheine,  das  gleichartige  Verhalten  aller  gasförmigen 
Substanzen  gegen  Druck,  Temperatur  u.  b.  w.  genügend  zu 
erklären**). 

Es  ist  lange  Zeit  so  gut  wie  unberücksichtigt  geblieben,  dass 
Avogadro  diese  Hypothese  ausdrücklich  auf  alle  Gase  ohne 
Ausnahme  angewendet  wissen  wollte,  Bis  in  die  neuere  Zeit 
pflegte  man  sie  nur  auf  die  sogenannten  Elementarstoffe  einerseits, 
jedoch  auch  da  durchaus  nicht  consequent,  und  andererseits  auf  die 
Verbindungen  derselben   anzuwenden,    nicht   aber  mit  Avogadro 


*)  Essai  d'une  moniöre  do  (1*^termiuer  les  maasea  relativea  des  moycnles 
el^nit'iitairea  d«  corp»,  et  les  proportions  solon  lesquelles  ellca  cntrent  dan»  les 
combinaisoiifi;  par  A.  .\%'ogH,dro.  Jouni.  do  ]ihyB.  etc.  par  rielain(5therie, 
78,  juillet  1811,  p.  58— 76.     Zweite  Abkin(lliin|.r  ihid.  k^vr.  1814. 

**)  Da  Avogadro  der  diimal«  herrpdieiuU'u  .^asicht  von  der  stofflichen 
Natur  der  Wärme  folgt,  so  spricht  er  seine  Hypothese  dahin  aus,  dass  der 
Alwtand  der  Molekeln  oder,  was  da-sselbe  ist,  der  Durchmesser  ihrer  Wärme- 
atmosphäreu  unter  gleichen  äußeren  Umständen  für  alle  Ijoso  gleich  «ei 
(».  u.  0.  i>,  58,  59), 
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anzunehmen,  dass  zwischen  einfachen  und  zusammengesetzten  Stoffen 
in  dieser  Hinsicht  kein  Unterschied  bestehe.  Und  doch  hatte  schon 
Avogadro  die  einzige  dieser  Annahme  scheinbar  entgegenstehende 
Schwierigkeit  auf  eine  ebenso  einfache  als  glückliche  Art  beseitigt. 

§  7. 

Diese  Schwierigkeit  rührte  nur  daher,  dass  man  von  vorn- 
herein geneigt  sein  konnte,  die  in  Eede  stehenden  Gastheilchen, 
die  Molekeln  der  elementaren  Gase,  mit  deren  chemischen  Atomen 
zu  identificiien,  wozu  kein  zwingender  Grund  vorhanden  ist. 
Avogadro  beseitigte  diese  Schwierigkeit  einfach  dadurch,  dass  er 
die  Nichtidentität  geradezu  aussprach  und  vielmehr  annahm,  die 
Molekel  auch  der  einfachen  Gase  sei  eine  durch  chemische 
Wirkung  theilbare  Masse,  deren  Grenze  der  Theilbarkeit 
durch  Beobachtung  ermittelt  werden  könne.  Er  betrach- 
tete die  Molekeln  als  Gruppen  von  mehren  einzelnen 
Atomen  (molecules  el6mentaires),  die  durch  wechselseitige 
Anziehung  zu  einer  Verbindung  vereinigt  seien. 

In  der  That  hat  diese  Ansicht  durchaus  nichts  widersinniges, 
da  die  Annahme  einer  wechselseitigen  Anziehung,  einer  Cohäsion 
oder  Molekularattraction  auch  zwischen  gleichartigen  Massentheilen 
in  der  Chemie  wie  in  der  Physik  nicht  zu  vermeiden  ist,  mag  man 
über  das  Wesen  und  die  Ursache  derselben  auch  noch  so  verschie- 
dene Ansichten  haben. 

Avogadro  führte  seine  Ansicht  an  allen  damals  bekannten 
Beispielen  von  Verbindungen  und  Zersetzungen  gasförmiger  Sub- 
stanzen ausführlich  durch.  Er  wies  darauf  hin,  dass  unter  den 
bekannteren  gasförmigen  Verbindungen  keine  gefunden  werde,  bei 
deren  Entstehung  nicht  das  Volumen  desjenigen  Elementarbestand- 
thdles,  der  sich  mit  einem  gleichen  oder  mehrfachen  Volumen  des 
anderen  verbinde,  verdoppelt  werde*).  Es  sei  auch  wohl  der  Fall 
möglich,  dass  die  Verbindung  das  vierfache  Volumen  des  einen 
Bestandtheiles  einnehme.  Für  den  ersteren  Fall  zieht  er  aus  seiner 
Hypothese  die  nothwendige  Folgerung,  dass  die  Molekel  jenes 
Bestandtheiles  sich  in  zwei  Theile  gespalten  haben  müsse;  jede 
Molekel  der  Verbindung  enthalte  also  nur  je  die  Hälfte  einer 
Molekel  jenes  Elementarstoffes.  Für  den  andern  Fall  würde  sich 
eine  Theilung  der  Molekel  in  Viertel  ergeben. 

*)  Später  sind  auch  einige  Fälle  von  Verbindungen  ohne  diese  Ver- 
doppelung des  Volnmens  bekannt  geworden. 
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«S  8,». 


§  8. 

Auf  S.  70  und  71  seiner  Abhandlung  z,  B.  bespricht  er  die 
Entstehung  der  Salzsäure  aus  Chlor*)  und  Wasserstoff.  Ein  ßaum- 
theil  Chlor  verbindet  sich  mit  einem  Kaumtheile  WasserstoflF  zu 
zwei  Raumtheilen  Salzsäuregas.  Sollen  nun  alle  drei  Gase  in 
gleichen  Eäumen  eine  gleiche  Anzahl  von  Theilchen  oder  Molekeln 
enthalten,  so  sind  nach  der  Verbindung'  zweimal  so  viele  Theilchen 
Salzsäure  vorhanden,  als  vorher  Tlieilchen  Wasserstoff  oder  Chlor 
vorhanden  waren,  folglich  kann  jede  Molekel  der  Verbindung  nur 
je  eine  halbe  Molekel  jedes  Bestandtheiles  enthalten. 

Ebenso  zeigt  er  S.  61  (Note),  dass  die  Molekel  des  Wassers 
aus  einer  halben  Molekel  Sauerstoff  und  einer  ganzen  oder  zwei 
halben  Molekeln  Wasserstoff  entstehe;  und  in  derselben  Weise  be- 
spricht er  die  Zusammensetzung  aller  übrigen  damals  bekannten  Gase. 

Avogadro  sagt  dabei  nicht  ausdrücklich,  in  welchem  Ver- 
hältnisse die  Theilchen,  welche  er  Molekeln  nennt,  zu  den  von 
ihm  gar  nicht  erwähnten  Atomgewichten  stehen.  Aber  es  ergiebt 
sich  aus  seinen  Betrachtungen  ganz  unzweifelhaft,  dass  er  beide 
nicht  für  identisch  hielt,  vielmehr  klar  erkannte,  dass  die  Ver- 
bindungsgewichte oder  Atome  in  der  Eegel  nur  Bruchtheile  der 
Molekeln  sein  könnten.  Dies  ist  lange  Zeit  so  vollständig  übersehen 
worden,  dass  sogar  Berzelius**)  Avogadro's  von  Dumas  ver- 
theidigte  Auffassung  für  „absurd"  erklärte,  weil  sie  eine  Theilung 
der  untheilbaren  Atome  annähme. 


§9. 


4 


Im  Jahre   1S14  veröffentlichte   auch  Ampere  eine  Abhand- 
lung***),  in  welcher    er    ähnliche  Gesichtspunkte   aufstellte,    wie 


*)  daa  er  mit  H.  Davy  für  ein  Element  h&lt,  entgegen  der  damaligen 
Ansicht  vieler  seiner  Zoitj^noMen. 

♦•)  Jahresbericht  Nr.  7  für  1826.  S.  »0. 

***)  Lettre  de  M.  Ampere  il  M.  le  comto  Berthollet,  sur  la  dt^terraina- 
tion  de«  proportions  dans  lesqueUes  le«  corjis  se  combinent  d'iipr^s  le  nombre 
et  la  dispoaition  respective  des  moltJeuks  dout  leura  partic»ilcä  int<5grantes  sont 
composi^es.  AnnaL  de.  cliim.  90,  45.  Ampöre's  Ansichten  sind  weniger  ein- 
fttch  als  die  Avogadro's,  weil  seine  „Partikeln"  aiigleich  identisch  sein  Hellten 
mit  den  die  Krj'stallform  der  Körper  bestimmenden  EleraentÄrtheilchen,  die 
Uaüy  „moleculos  intcgrantes "  genannt  hatte.  Eine  solche  Ausdehnung  dev 
Hypothciie  hielt  Avogadro  für  unberechtigt.  S.  dessen  Fiaica  de'  corpi  poa- 
dcrabiü,  1838,  2,  854. 
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Avogadro  gethan,  und  namentlich  versuchte,  über  die  Zahl  und 
die  Gnippirung  der  die  Molekeln*)  verschiedener  Stoffe  bildenden 
elementaren  Atome**)  bestimmte  Vorstellungen  zu  gewinnen. 
Andeutungsweise  hatte  etwas  früher  auch  H.  Davy***)  sich  der 
Ansicht  geneigt  erklärt,  dass  die  Atome  zunächst  zu  regelmässig 
gestalteten  Gruppen  zusammenträten,  und  aus  diesen  Gruppen  als 
elementaren  Theilchen  die  Körper  zusammengesetzt  seien. 

§  10. 

Alle  diese  Ansichten  und  Betrachtungen  erregten  allerdings 
sofort  die  Aiifmerksamkeit  der  Chemiker,  aber  es  gelang  ihren  Ver- 
fechtern nicht,  denselben  volle  Anerkennung  und  allgemeine  An- 
nahme zu  verschaffen.  Es  erging  diesen  Hypothesen  und  Theorien 
'ie  vielen  anderen,  ebenso  berechtigten.  „Der  erste  Versuch  zu 
generalisiren  glückt  selten;  die  Spekulation  greift  der  Erfahrung 
'or,  indem  diese  nicht  so  rasch  zu  folgen  vermag."!) 

Einerseits  war  die  Aufnahme  der  Avogadro'schen  Hypothese 
und  der  aus  derselben  entwickelten  Theorie  zu  jener  Zeit  noch 
kein  dringendes  Bedürfniss  der  Wissenschaft,  und  andererseits 
reichte  das  damals  bekannte  Material  nicht  aus,  um  eine  einiger- 
maassen  weitgreifende  Anwendung  derselben  zu  gestatten.  Es  ver- 
wehte daher  schon  Avogadro,  die  an  gasförmigen  Stoffen 
gewonnenen  Resultate  auf  solche  zu  übertragen,  über  deren  Dichtig- 
keit im  Gaszustande  keinerlei  Beobachtungen  vorlagen.  Dadurch 
aber  wurde  eine  Quelle  grosser  Unsicherheit  in  die  neue  Theorie 
eingeführt,  die  deren  Werth  in  den  Augen  der  Chemiker,  wie  es 
Mheint,  mehr  herabsetzte,  als  vielleicht  ohne  die  versuchten 
Erweiterungen  geschehen  wäre. 

Erst  die  reiche  Entwicklung  der  organischen  Chemie  und 
namentlich  die  Kenntniss  der  Gas-  oder  Dampfdichte  auch  solcher 
Substanzen,  welche  nur  bei  höherer  Temperatur  in  den  gasförmigen 
Aggregatzustand  übergehen,  machte  fast  ein  halbes  Jahrhundert 
nach  Aufstellung  der  Hypothese  Avogadro's  das  Bedürfniss  fühlbar 
nach  einer  consequenten  und  allgemeinen  Durchführung  dieser 
Hypothese  und  der  auf  dieselbe  gegründeten  Theorie.    Es  ist  be- 

')  bei  Ampere  „particuleH". 
**)  „mol^cules." 

♦»*)  Elements  of  chemical  philosophy,  Div.  I,  Ch.  VI.    Ausg.  v.  1812,  p.  124 
CoUect.  Works  1840,  vol.  IV,  p.  90. 

t)  Berzelius,  Jahresber.  Nr.  11  f.  1830,  S.  213. 


sonders  das  Verdienst  von  Dumas,  Gerhardt  und  Laurent,  für 
diese  Durcbführung^  mit  Erfolg  gekämpft  zu  haben.  Die  Gründe 
aber^  durch  welche  diese  und  die  meisten  anderen  für  die  Avo- 
gadro'sche  Hypothese  eintretenden  Torscher  vor  allem  geleitet 
wurden,  waren  von  denen  Avogadro's  wesentlich  verschieden;  sie 
waren  durchweg  hergenommen  aus  dem  Verhalten  der  verschiedensten 
SubstaiiKen  bei  chemischen  Zersetznngen  und  Verbindungen.  Zwar 
wurden  vereinzelt  auch  aus  den  physikalischen  Eigenschaften  der 
Stoffe  Gründe  für  Avogadro's  Ansicht  hergeleitet,  so  z.  B.  von 
H.  Schröder*!  aus  den  Siedpunkten  der  organischen  Verbindungen. 
Aber,  wie  berechtigt  sie  an  sich  auch  sein  mochten,  bei  den 
Chemikern  hatten  sie  damals  noch  keinen  durchschlagenden  Erfolg. 
Die  Avogadro'sche  Hypothese  fand  darum  Aufnahme,  weil  nur 
die  durch  sie  bestimmte  irolekulargrösse  geeignet  erschien,  einer 
theoretischen  Betrachtung  der  verschiedensten  chemischen  Um- 
setzungen als  Grundlage  zu  dienen,  und  besonders  weil  diese 
Hypothese  zwischen  den  sogenannten  Elementen  und  deren  Ver- 
bindungen, indem  sie  jene  als  Verbindungen  unter  sich  gleich- 
artiger, diese  als  Verbindungen  ungleichartiger  Atome  betrachtete, 
eine  Analogie  herstellte,  welche  später  auch  in  vielen  anderen 
Dingen  hervortrat. 

Es  ist  aber  gewiss  ein  gewichtiges  Zeichen  für  die  Nothwen- 
digkeit  der  Annahme  dieser  Hypothese,  dass,  während  der  Streit 
über  dieselbe  die  Chemiker  auf  das  lebhafteste  bewegte,  gleichzeitig 
und  unabhängig,  ja  damals  ganz  unbekannt  mit  jenem  Streite**), 
Clausius***)  aus  rein  physikalischen,  der  mechanischen  Wärme- 
theorie entnommenen  Gründen  dieselbe  Hypothese  als  nothwendig 
erkannte. 


§  11. 


^^H  Aus  dem  Umstände,   da£s  erst  das  eingehende  Studium  zahl- 

V  reicher  chemischer  UmHetzungen  zur  allgemeinen  Annahme  der 
H  durch  die  Kegel  Avogadro's  bestimmten  Molekiilargiössen  führte, 
I  hat  man  irrthümlich  folgern  wollen,  dasa  die  chemische  Umsetzung 
H  an  und  für  sich,  auch  ohne  die  Kenntniss  der  liaumerfüllung  im 
■        Gaszustande,  zur  Bestimmung  der  Masse  und  der  Zusammensetzung 


*)  Die  Siodhitzo  der  ohemiwhen  Verhiudungen, 
Pogg.  Ann.  1845,  64.  399. 

«♦)  H.  Pogg.  Ann.  1858,  103,  r>45. 
>**)  Pogg.  Ann.  1867,  100,  369. 


1844,  S.  27,  67,  138; 


aus  der  Dichte  der  Gaae. 


der  Molekel  jedes  StofiFes  genüge.  Man  hat  demnach  die  Molekel 
auch  wohl  detinirt  als  „die  kleinste  Menge  Substanz,  welche  hei 
chemischen  Metamorphosen  in  Wirkung  tritt".  Diese  und  ähnliche 
Definitionen  sind  indessen  entweder  unbestimmt  oder  unrichtig. 
Soll    unter   einer    solchen   „kleinsten   Menge"    diejenige  verstanden 

■  werden,  welche  in  irgend  einem  cliemischen  Vorgange  wirksam 
werden  kann,  so  giebt  die  Definition  das  Molekulargewicht  sehr  oft 
viel    kleiner,    als    es    nach    der  Avogadro'schen   Kegel   von    allen 

■  Chemikern  angenommen  wird.  Ohne  Zuhülfenahme  dieser  Regel 
würde  z.  B.  die  Synthese  des  Chlorwasserstoffes,  Chlorkaliums, 
Chlorsilbers  etc.  aus  den  Elementen  als  jene  kleinste  Menge  Chlor 
ein  einfaches  Atom  ergeben,  wahrend  allgemein  deren  zwei  in  der 
Molekel  angenomiuen  werden.  Wenn  wir  eratere  Synthese  dar- 
stellen durch  die  Gleichung: 

^  fl,  +  Cij  ^  Ha  +  HCl, 

80  ist  lediglich  die  im  §  8  angegebene  Schlnssfolgerung  Avoga- 
dro's  maassgebeud,  ohne  welche  obige  Dehnition  zu  dem  Aus- 
drucke: 

H-^a  =  HCl 


^ 
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fähren  würde.  Soll  dagegen  in  der  Definition  jene  kleinste  Menge 
gemeint  sein,  welche  oft  oder  meistens  in  chemische  Wechsel- 
wirkung tritt,  so  wird  die  Bestimmung  schwankend  und  willkilrlieh 
und  führt  mindestens  sehr  häutig  ebenfalls  zu  anderen  als  den  all- 
gemein anerkannten  Ergebnissen  der  Hypothese  Avogadro's.  Um 
nnr  ein  einziges  Beispiel  anzuführen,  so  giebt  es  für  die  Salpeter- 
•äure  viel  mehr  Fälle,  in  welchen  nachweislich  mindestens  die 
doppelte  oder  dreifache,  als  solche,  in  welchen  nur  die  einfache 
jetzt  allgemein  als  Molekel  betrachtete  und  durch  die  Formel 
/fiVOj  dargestellte  Quantität  in  ehemische  Wechselwirkung  tritt. 
Wenn  die  gleichzeitige  Bildung  von  Chlorid  und  Hj-pochlorit,  also 
zweier  verschiedener  Chlorverbindungen,  aus  Chlor  und  Alkali  als 
Beweis  dafür  angeführt  wird,  daas  jedes  Theilchen  Chlor  mindestens 
»U8  zwei  Atomen  bestehen  müsse,  so  konnte  die  gleichzeitige 
Bildung  von  Nitrat  und  Stickoxyd  oder  Stiiko.xydul  etc.  aus  Metall 
ond  Salpetersäure  zu  der  Folgerung  verwendet  werden,  daas  die 
84lpetersäure  in  jeder  Molfkel  mehr  als  ein  Atom  StickstoflF  ent- 
Wten  müsse.  Beide  Fälle  beweisen  eben  gar  nichts;  denn  die 
in  Wirkung  tretende  Menge  kann  eben  so  gut  aus  einem  wie  aus 
mehren  Theilchen  bestehend  gedacht  werden. 
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II.    Die  BestüninaDg  der  Atomgewichto 


§§  11,  11 


Wenn  gleicliwolil  namhafte  Chemiker  glaubten  anderer  Ansicl 
sein  zu  dürfen,  so  rührte  das  wesentlich  daher,  dass  sich  ih 
Erinnerung  besonders  lebhaft  die  Ueberlegungen  eingeprägt  hatten^^ 
durch  welche  sie  seihet  in  der  Entwickelung  ihrer  Ansichten  zu» 
Anerkennung  der  Avogadro'schen  Hypothese  geführt  wurden,  und 
dass  sie  daher  die  Gründe  für  die  Annahme  der  nach  dieset 
Hypothese  bestimmten  Molekulargewichte  verwechselten  mit  den? 
Betrachtungen  und  Schlüssen,  durch  welche  die  Bestimmun 
derselben  geschieht. 

Das  Studium  der  chemischen  Umsetzungen    ist   für   die   Er 
mittelung   der  Molekulargewichte  ohne  die  Hülfe  der  Hypothese; 
Avogadro's    ein   mindestens   sehr   trügerisches  und   durchaus   un- 
zureichendes Mittel,  wie  schon  daraus  erhellt,  dass  zur  Darstellung^ 
der  chemischen  Vorgünge    lange  Jahre    hindurch   ganz  andere  aU 
die  Avogadro'schen    Molekulargewichte   allgemein   als   genügeni 
angesehen  wurden;  aber  es  liefert  unschätzbare  Beiträge   zur  Be- 
stätigung der  aus  der  Dichte  im  Gaszustände  nach  Avogadro'gii 
Kegel    berechneten    Molekulargewichte,    indem    es   zeigt,    dass    bei 
Annahme    derselben    die    chemischen  Umsetzungen   meist  auf  ein 
höchst  einfache  Art  aufgefaast  und  dargestellt  werden  können. 


§  12. 

Eine  auch  nur  einiger maassen  erschöpfende  Darstellung  alle; 
der  aus  zahlreichen  chemischen  Thatsachen  hergeleiteten  Gründe, 
welche  für  die  Kichtigkeit  der  Avogadro'schen  Hypothese  sprechen! 
und  auf  deren  Einführung  in  die  chemischen  Theorien  wesentlichen; 
Einfluas  geübt  haben,  würde  jedenfalls  den  uns  gebotenen  Raun» 
weit  überschreiten  und  kann  jetzt  um  so  eher  entbehrt  werden, 
als  diese  Hypothese  in  fast  allen  in  neuerer  Zeit  so  zahlreichi 
erschienenen  Lehrbüchern  der  Cliemie  der  Darstellung  zu  Grunde 
gelegt  oder  doch  eingehend  berücksichtigt  ist  Es  kann  sich 
daher  jeder  Leser  leicht  ein  Urtheil  über  die  Vortheile  bilden, 
welche   dieselbe  für  die   Darstellung    chemischer  Vorgänge  bietete 

Die  aus  der  Betrachtung  chemischer  Erscheinungen  entnom- 
menen Gründe  erscheinen,  jeder  für  sich  betrachtet,  meist  nicht 
von  grossem  Gewicht.  Keiner  unter  ihnen  war  für  die  Annahm© 
der  Hypothese  entscheidend.  Sie  überzeugten  alhnählich  durch  ihre 
grosse  Zahl  und  innere  Uebereinstimmung.  Deragemäss  ist  auch 
die  Aufnahme  der  Avogadro'schen  Hypothese  über  die  Molekular-* 
grosse  nur  allmählich  erfolgt;  dieselbe  fand  um  so  mehr  Anklang; 


I 


mehr  sich  die  Thatsachen  Lauften,  welche  sich  aus  derselben 
einfach  und  ungezwungen  erklärten.  Es  ist  eine  Folge  dieser  all- 
mählichea  Entwickelung,  dass  die  Chemiker  die  A vogadro'sche 
Annahme  lange  Zeit  als  eine  rein  willkürliche  beti'achtet  haben, 
die  man,  an  und  für  sich,  ebenso  gut  verwerfen  ala  annehmen  könne. 
Nur  durch  die  hinzutretenden  Gründe,  welche  sich  aus  den  ver- 
schiedensten chemischen  Eeactionen  herleiten,  haben  sie  sich  für 
die  Anerkennung  der  Hypothese  gewinnen  lassen.  Es  ist  aber 
auch,  ganz  abgesehen  von  diesen  Gründen,  vom  rein  physikalischen 
Standpunkte  aus,  sehr  schwierig,  um  nicht  zu  sagen  unmöglich, 
die  bekannten  Thatsachen  ohne  die  A vogadro'sche  Hypothese 
unter  einen  einheitlichen  Gesichtepunkt  zu  bringen.  Diese  Schwierig- 
keit bleibt  dieselbe,  welche  Ansicht  man  auch  über  das  Wesen 
de«  gasförmigen  Aggregatzustandea  haben  möge. 


§  13. 

Bereits  Avogadro,  der,  wie  der  grüsste  Theil  seiner  Zeit- 
genossen, noch  der  Lehre  von  der  Substanssiaiitiit  der  Wärme 
»nhing  und  demnach  die  Ausdehnung  der  Gase  aus  der  zwischen 
den  Wärmehüllen  der  einzelnen  Molekeln  wirksamen  Abstossung 
erklärte,  zeigte  diese  Schwierigkeit,  indem  er  a.  a.  0.  p.  5S  schrieb: 
i,£ii  efifet  si  l'on  supposait  que  le  nombre  des  molecules  dans  un 
volnme  donnc  füt  different  pour  diflfcrens  gas,  il  ne  serait  giit-re 
poBsible  de  coucevoir  que  la  loi  qui  pri-sideroit  ä  la  distance  des 
moli-cules,  pfit  donner,  en  tout  cas,  des  rapporta  aussi  simples  que 
les  faits  que  nous  venons  de  citer,  noua  obligent  a  admetti'e  entre 
le  Volume  et  le  nombre  des  molccules." 

In  der  That,  geht  man  von  der  Ansicht  aus,  ein  Gas  bilde 
ein  System  von  Massentheilchcn,  durch  deren  gegenseitige  Ab- 
Itoorong  das  Ausdehnungsbestreben  hervorgebracht  werde,  so  er- 
scheinen die  empirisch  gefundenen  Beziehungen  zwischen  Volumen, 
brück  und  Temperatur,  das  Boyle'sche  oder  Mariotte'sche  pesetz 
und  das  Gay-Lussac'sche  über  die  Aenderung  von  Druck  oder 
Volumen  mit  der  Temperatur,  nur  begreiflich,  wenn  man  Avogadro's 
Ansicht  annimmt,  dass  bei  gleichem  Drucke  und  gleicher  Tem- 
itur  alle  Gase  eine  gleiche  Anzahl  von  Molekeln  in  gleichen 
Blameu  enthalten.  Dagegen  bietet  die  ausser  dieser  noch  einzig 
mögliche  Annahme,  eine  Gruppe  von  Gasen  enthielte,  bei  Gleichheit 
i«  Druckes  und  der  Temperatur,  gerade  so  viele,  eine  andere  genau 
doppelt  80  viele  Molekeln,  eine  dritte  genau  die  dieifache  Aiii^-hA.  etc. 
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in  gleichen  Volumen,  wie  z.  B.  der  Wasserstoff  oder  irgend  ein 
anderes  Gas  enthalte,  absolut  keinen  Anhaltspunkt  zu  erklären, 
warum  grade  bei  diesen  Zablenverhältnissen  das  Ausdehnunga- 
bestreben  und  dessen  Aenderungen  mit  der  Temperatur  und  der 
Aendcrung  des  Volumens  für  alle  diese  Gase  das  gleiche  sei. 

Aber  es  ist  nicht  nöthig  auf  diese  Verhältnisse  näher  einzu- 
gehen, da  die  Ansicht  nicht  haltbar  ist,  das  Ausdehnungsbestreben 
der  Gase  werde  durch  eine  zwischen  den  Molekeln  thätige  Repulsiv- 
kraft  hervorgebracht.  Es  haben  nämlich  die  Schlussfolgerungen 
der  mechanischen  Wärraetheorie  ergeben*!,  und  die  zur  Prüfung 
dieser  Theorie  und  zur  Bestimmung  der  in  ihr  vorkommenden 
Con stauten  angestellten  Versuche  haben  bestätigt,  dass  bei  den 
Voluniänderungen  der  Gase  nur  eine  kaum  merkliche  innere 
Arbeit  gethan  wird,  und  zwar  eine  um  so  geringere,  je  näher  das 
Gas  dem  Zustande  eines  ideellen  permanenten  Gases  kommt.  Die 
geringe  Arbeit  aber,  welche  die  Beobachtungen  ergeben  haben, 
besteht  in  der  üeberwiudung  eines  Hindernisses  für  die  Ausdehnung, 
also  einer  geringen  Anziehung,  nicht  einer  Abstossung  der  Ulolekeln 
unter  einander**).  Es  kann  daher  die  freiwillige  Ausdehnung 
der  Gase  nicht  herrühren  von  einer  wechselseitigen  Ab- 
stoBsung  der  Molekeln. 

Vielmehr  scheinen  die  bis  jetzt  bekannten  Thatsachen  über 
das  Wesen  des  gasförniigeu  Aggregatzust^indes  nur  die  Ansicht  zuzu- 
lassen, auf  welche  Clausiua***),  Maxwellf)  und  andere  Forscher 
eine  so  umfassende  Theorie  gegründet  haben.  Dieselbe  geht  be- 
kanntlich von  der  alten,  aber  seit  Anfang  dieses  Jahrhunderts 
fast  ganz  in  Vergessenheit  gerathenen  Hypothese yf)  aus,  welche  den 


*)  ChuiHiu«,  Pogg.  AuQ.  79,  3!V2;  (ipsiuniu.  Alihandl.  1,  42,  2.  Aufl.,  4ß. 
»•)  W,  Thom.sou  und  J.  l\  .loiile,  Lon.l.  Phil.  Trans,  f.  1853,  14S,  357, 
und  L  1854,  144,  321. 

'*•)  In  der  .\)>ban(ll.:  „üober  die  Art  der  Bewegung,  welche  wir  Wärme 
nennen,"  Pogg.  .-Vun.  1857.  100,  ^53,  uucl  in  zahlreichen  folgenden  Abhandlungen 
in  derselben  Zeitschrift  ;  s,  a.  Chiusins,  Ueb.  J.  Wc^en  der  Warme,  Zürich  1857. 
t)  rhu.  Mag.  [4]  19,  20  und  35. 

•l-j-)  Ueber  die  Geachichtfl  dieser  Hy])f>thesH  u.  O^lilnr'x  pliy«.  Wörterbuch, 
2,  Abth.  2,  8.  104fl;  P.  du  Bois-Keyinond,  Pogg  Ann.  1859,  107,  490; 
Clminiuuibid.  1862,  116,  2;  Th.  Grahaw.  ibid.  1863,  120,  41«.  0.  E.  Meyer, 
Kinetisclie  Theorie  der  Gaue,  Bre.slau,  1877,  S.  D.  Auch  iluiuiihry  Uavy  sprach 
in  «einen  Kleui.  of.  ehem.  philo«,  (gegen  f^ude  des  V.  Cap.  d.  I.  Div.,  Colle«"t. 
Worlta  1840,  toI.  IV.  p.  CT.  „Tt  «eems  powible  to  account  etc.")  den  jetst  von 
ClausiuR  vertretenen  sehr  iihuUche  Ansichten  über  die  Formen  der  Wlrme- 
bewogung  ttu».    Auch  er  uutersthjed  schwingende,  rotirende  nud  gradlinig  fort- 


13,  14. 
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Hergang  in   den  gasfui-migen  Zustand   und   das  Wesen   des  letü- 

Bren  besteben  lässt  in  einer  Steigerung  der  in  P'orni  von  Wärme 

den  Körpern  zugeführteu  inneren  Bewegung  bis  zu  solcher  Heftigkeit, 

das«  die  einzelnen  Molekeln  über  die  Wirkungssphären  ihrer  Nachbarn 

hinaus  sich  bewegen,   nan  nicht  mehr  durch  die  Anziehungen  der 

letzteren  zurückgehalten  werden  und  daher  mit  der  einmal  erlangten 

■  Geschwindigkeit   geradlinig  den  Raum    durcheilen,  bis   sii^  auf  oin 

H  Hindernis«  stossen,  von  dem  sio  abprallen  oder  festgehulton  werdtMi. 

B  Die   auf  diese  Hypothese   gegründete   Tln'orie   hat   man    die 

Theorie  der  molekularen  Stusse*)  oder  die  kinetische 
Gastheorie  genannt.  Sie  verdankt  ihre  woit  gediehene  Ent- 
wickelung  besonders  dem  Umstände,  dasa  die  aus  dem  Zusammen- 
bange mit  anderen  losgelöst  sich  bewegenden  Molekeln  von  den 
nur  auf  geringe  Entfernung  wirkenden  Moli-kularkriiften  kaum 
beeinflusst  werden  küinien  und  daher  nur  den  allgemeinen  Gesetzen 
der  Mechanik  gehorchen.  Da  nun  diese  uns  viel  genauer  bekannt 
sind,  als  die  schwer  zu  erforschenden  Gesetze,  nach  denen  die 
Molekularkräftc  wirken,  so  hat  mau  die  Vorstellung  von  der 
geradlinig  fortschreitenden  Bewegung  der  Molekeln  vollständig  ent- 
wickeln und  mit  der  Rechnung  bis  in  die  weitesten  Consequenzen 
vprfolgen  können.  Alle  Folgernngen,  welche  die  Theorie  aus  dieser 
Vorstellung  gezogen  hat,  sind  mit  der  Erfahrung  in  sehr  genauer 
Ucbereinstimmung  befunden  worden,  so  dass  fast  alle  Eigenschaften, 
Wflchedie  Stoffe  im  Gaszustände  zeigen,  als  uothwendige  Folgerungen 
aus  jener  Grundhypothese  erscheinen.  Dadurch  hat  w^iederum 
diese  Hypothese  einen  hohen  Grad  von  Wahrscheinlichkeit  erhalten, 
welcher  der  Gewissheit  mindestens  ebenso  nahe  koiurat,  wie  etwa 
^  r,  den  wir  der  Undulationstheorie  des  Lichtes  beilegen. 

Für  die  Unterstützung  und  Begründung  der  Avogadro'schen 
Hypothese  ist  besonders  die  theoretische  Erklärung  des  Druckes 
der  Oase   von  Wichtigkeit.     Schon    eine  von    Daniel    Bernoutli 


1 


»huitaaiie  Bewegimg.  Seine  sinnreichen  und  «charf  durchgefilhrten  Aaschau- 
erscheiden  dich  von  den  L'lanaiufl'Hchen  nur  daduroh,  dass  er,  als 
der  Newton'flchea  Emanationxtheorie,  diu  gt^radlinig  fort-schreitende 

H**egni»g  nicht  den  Ga^ieD,   sondern   den   „ätherischen  Substanzen",   d.  i.  dem 

Idchtavther  ziisclirieb. 

•)  Itiestir  Narae  ist  eine  Uebcrsetaung  von   MaxwelTK   „starting  mole- 

«aW»^,  I.  Pogg.  Ann.  1*G5,  125,  178. 
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angestellte  Betrachtung  erklärte  den  Druck  eines  Gases  als  die 
Wirkung  der  zahlreichen  und  heftigen  Stösse  seiner  rasch  bewegten 
Theilchen  auf  den  Körper,  welcher  den  Druck  erleidet,  und  leitete 
aus  dieser  Vorstellung  das  von  R.  Boyle  empirisch  gefundene, 
häufig  aber  nach  Mario tte  henannte  Gesetz  ab,  dass  der  Druck 
eines  Gases  seinem  Volumen  umgekehrt,  also  seiner  Dichtigkeit 
geradezu  proportional  ist.  Bit^selbe  Betrachtung  ergab  aber  zugleich, 
dass  dieses  Gesetz  kein  ganz  streng  gültiges  sein  künne,  und  dass 
die  Gase  demselben  um  so  weniger  gehorchen,  je  weniger  voll- 
ständig ihre  Theilchen  dem  Einflüsse  der  Molekularkräfte  entzogen 
sind  und  je  weniger  der  Raum,  den  die  Molekeln  wirklich  erfüllen, 
gegen  den  ganzen  vom  Gase  eingenommeneu  Baum  vernachlässigt 
werden  kann.  Dieser  Schluss  der  Theorie  ist  durch  die  genauesten 
experimentellen  Untersuchungen,  insbesondere  die  von  V.  Eegnault*) 
vollkommen  bestätigt  worden, 

Abgesehen  von  diesen  verhältnissmässig  geringen  Abweichungen 
vom  Boyle'schen  Gesetze  ergicbt  die  kinetische  Gastheorie,  dass 
der  Druck  eines  Gases  proportional  ist  der  Masse  der  in  der  Raum- 
einheit enthaltenen  Theilchen  und  dem  Quadrate  ihrer  Geschwindig- 
keit, weil  mit  dieser  nicht  nur  die  Heftigkeit,  sondern  auch  die 
Häufigkeit  der  Stusse  zunimmt.  Da  das  halbe  Produkt  aus  der 
Masse  und  dem  Quadrate  ihrer  Geschwindigkeit  als  „lebendige 
Kraft"  bezeichnet  wird,  so  lässt  sich  dies  Ergebniss  der  Theorie 
auch  80  ausdrücken,  dass  der  Druck,  den  das  Gas  ausübt  oder 
trägt,  proportional  ist  der  Summe  der  gesammten  lebendigen  Kraft 
der  fortschreitenden  Bewegung  der  in  der  Kaumeinheit  enthaltenen 
Masse  des  Gases.  Gleichheit  des  Druckes  besteht  in  Gleichheit 
der  lebendigen  Kraft  jener  Bewegung,  proportional  deren  Aende- 
rungen  auch  der  Druck  sich  ändert,  gleichgültig  ob  die  Aenderung 
der  in  der  Raumeinheit  enthaltenen  lebendigen  Kraft  durch  Er- 
höhung der  Temperatur  oder  durch  Verdichtung  der  Masse  bewirkt 
wird.  Stehen  also  zwei  verschiedene  Gase  unter  gleichem  Druck, 
so  hat  die  in  gleichen  Raumtheilen  derselben  enthaltene  Masse 
gleiche  lebendige  Kraft  der  geradlinig  fortschreitenden  Bewegung. 
Da  nun  die  Beobachtung  ergiebt,  dass  der  Druck  jedes  Gases  pro- 
portional seiner  Dichtigkeit  und  der  absoluten  (voa  —  273"  0. 
an  gezählten)  Temperatur  ist,  so  folgt,  dass  bei  gleichbleibender 
Dichtigkeit,  also  bei  ungeändertem  Volumen,  der  Druck  und  somit 
die  lebendige  Kraft  der  geradlinig  fortschreitenden  Bewegung  der 


•)  Relation  des  cxp(Jrie«ce«  etc.  T.  I,  M^m.  I,  1847, 
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TheQchen  der  Temperatar  proportional  veränderlich  ist.  Durch 
eine  gleiche  Steigerang  der  Temperatur  wird  also  gleichen, 
bei  gleicher  Temperatur  abgemessenen  Haumtheilen  auch 
Terschiedener  Gase  ein  gleicher  Zuwachs  an  lebendiger 
Kraft  der  fortschreitenden  Bewegung  mitgetheilt,  während 
der  in  Form  anderer  (rotirender,  vibrirender  u.  s.  w.)  Bewegung 
übergehende  Theil  der  mitgetheilten  lebendigen  Ejraft,  je  nach  der 
Natar  der  Gase,  sehr  verschieden  sein  kann. 

Bezeichnen  wir  mit  $A  das  Molekulargewicht  oder  vielmehr 
die  Hasse  einer  Molekel  und  mit  u  deren  Geschwindigkeit,  so  wird 
die  lebendige  Kraft  der  fortschreitenden  Bewegung  der  in  einem 
bestimmten  Eaamtheile  des  Gases  enthaltenen  Masse  dargestellt 
durch  die  Summe 

in  welchem  Ausdrucke  das  Summenzeichen  S  angiebt,  dass  die 
Grösse  i  $Hu*  für  jedes  Theilchen  gebildet,  und  alle  so  erhaltenen 
Grössen  summirt  werden  sollen. 

Ist  das  Gas  ein  homogenes,  so  sind  alle  $H  einander  gleich; 
kben  ausserdem  alle  Theilchen  gleiche  Geschwindigkeit,  so  geht 
die  Summe  in  ein  Produkt  über: 

2:  4  P«^  =  n  .  4  mu\ 
wo  n  die  Anzahl  der  in  dem  in  Rede  stehenden  Baume,  etwa  der 
Banmeinheit ,  enthaltenen  Molekeln  bezeichnet.  In  Wirklichkeit 
kommt  nun,  wie  sich  theoretisch  und  experimentell  nachweisen 
lägst,  der  'Fall  nicht  vor,  dass  alle  u  gleich  seien;  die  Theilchen 
bben  vielmehr  immer  mehr  oder  weniger  verschiedene  Geschwindig- 
keiten. Es  lässt  sich  aber  stets  eine  gewisse  Geschwindigkeit  1 
angeben,  welche  der  Gleichung 

2;.!  Pu2  =  n.  4  Ula' 
genügt,  also  so  bestimmt  ist,  dass,  wenn  sie  allen  Theilchen  gleich- 
förmig ankäme,  die  lebendige  Kraft  der  ganzen  Masse  denselben 
Werth  haben  würde,  den  sie  in  Wirklichkeit  hat     Es  ist  I  die 
dem  Mittel werthe  -^  2^  4  jRu^  der  lebendigen  Kraft  eines  Theilchens 

entsprechende  Geschwindigkeit. 

Die  Theorie  ergiebt  nun,  dass  zwischen  diesem  von  Clausius*) 
eingeführten  Mittelwerthe  der  Geschwindigkeit  und  dem  Drucke  p 
des  Gases  die  durch  die  Gleichung 

2>  =  4  n  .  jll|2 
aosgedrückte  Beziehung  stattfindet. 

*)  Pogfr  Ann.  100, 375;  Abhandlungen  über  Wärmetheorie,  2.  Abth.^S.25l. 
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In  diesem  Ansdrucke  ist  sowohl  dio  Anzahl  n  der  in  der 
Baumeinheit  des  Gases  enthaltenen  Molekeln  wie  auch  die  Mnnno 
^  einer  solchen  Molekel  unbekannt.  Aber  das  Produkt  dieser 
beiden  unbekannten  Grössen  ist  die  in  der  Baumeinheit  enthaltene 
Masse  des  Gases,  also  eine  leicht  bestimmbare  Grösse.  Setst  man 
für  diese  ihren  numerischen  "Werth  ein  und  ebenso  den  für  p, 
ausgedrückt  nach  absolutem  Maasse  durch  die  nach  Metern  ge- 
messene Beschleunigung  der  Schwere,  so  ergiebt  sich  schliesslich 
für  die  Geschwindigkeit  einer  Secunde  der  Werth  in  Metern: 

wo  d  die  Dichtigkeit  des  betreflFenden  Gases,  verglichen  mit  Luft 
von  gleichem  Druck  imd  gleicher  Temperatur,  a  =  0,003665  den 
Ausdehnungscoefficienten  der  Gase,  t  die  vom  Gefrierpunkte  ab 
gezählte  und  T  die  absolute,  nach  Celsius'schen  Graden  aus- 
gedrückte Temperatur  bezeichnet. 

Für  den  Gefrierpunkt,  also  für  t  —  O  und  T  =  273"  hat 
beispielsweise  Clausius  so  berechnet: 

für  SauerstoflF     l«  -  -    467"», 

„    Stickstoff      «0==  492»^, 

„    Wasserstoff  «o  =  1S44'". 

%  lö. 

Wendet  man  die  oben  angegebene  Gleichung  für  den  Druck 
p  auf  verschiedene  unter  gleichem  Drucke  stehende  Gaae  an,  so 
erhält  man  die  Beziehung 

p  =  4  n,  .  la,  .  I?  =  1  »j  .  lÄi .  I5  =  efc. 
wo  die  den  verschiedenen  Gasen  angehörigen  Grössen  durch  ver- 
schiedene Indices  unterschieden  sind.  Dieser  Ausdruck  besagt,  dass 
bei  gleichem  Driicke  die  gesammte  lebendige  Kraft  der 
fortschreitenden  Bewegung  der  in  gleichen  Bäumen  ent- 
haltenen Molekeln  verschiedener  Gase  gleich  ist. 

Nimmt  man  ferner  mit  Avogadro  an,  bei  gleicher  Temperatur 
und  gleichem  Drucke  sei 

n,  =  »j  =  »»3  =  etc., 
d.  h.   es  sei   die  Anzahl  der  Molekeln  in  gleichen  Bäumen  aller 
Gase  dieselbe,  so  folgt: 

i  »ii  1?  =  4  mj  l5  =  i  »ij  i3  =  etc., 
der    Mittelwerth    der    lebendigen    Kraft    der    einzelnen 
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Theilchen  ist  in  allen  Gasen  bei  gleicher  Teraperatur 
der  gleiche.  Diesen  Satz  können  wir  umgekehrt  zur  Definition 
der  Temperatur  benutzen,  indem  wir  sagen: 

Die  Temperatur  zweier  Gase  ist  gleich,  wenn  der 
mittlere  Werth  der  lebendigen  Kraft,  mit  welcher  sich 
die  Molekeln  geradlinig  fortbewegen,  in  beiden  derselbe 
ist,  die  mittleren  Werthe  der  Geschwindigkeiten  also  sich 
umgekehrt  verhalten  wie  die  Quadratwurzeln  aus  den 
Molekulargewichten. 

Wollte    man   nicht  die   Hypothese   Avogadro's,    also   nicht 
eine    gleiche  Anzahl   von  Molekeln   in   gleichen  Räumen,   z.  B.   im 
Wasserstoffe  nur  halb  so  viel  als  im  Sauerstoffe  annehmen,  so  würde 
man  auf  sehr  eigenthiimliohe  Folgerungen  geführt  werden.    Sauer- 
stoff und  Wasserstoff  würden  dann  gleiche  Temperatur  haben,  wenn 
die  Molekeln  des  letzteren  eine  genau   doppelt  so  grosse  lebendige 
Kraft  der  fortschreitenden  Bewegung  als  die  des  Sauerstoffes  hätten. 
Es  würde  raindeatena  aebr  schwer  zu  begreifen  sein,  wodurch  auch 
bei  der  Mischung   der   beiden   Gase    und   dem   damit   noth wendig 
gegebenen  häufigen  Zusammenprallen  ihrer  Molekeln  gerade  dieses 
Yerhältniss    erhalten    bliebe,    während    andererseits    die    Annahme 
lehr  plausibel    ist,   das   Gleichgewicht  der  Temperatur  bestehe   in 
Gleichheit   der   lebendigen    Kräfte  und    stelle  sich,    wenn    es   nicht 
loljon  vorhanden,  dadurch  her,   dass  die  mit  grösserer  lebendiger 
Kraft   begabten    Molekeln    bei    den    häufigen    Zusaniinenstössen    so 
lange   von   derselben    an    die   mit  geringerer   abgeben,    bis  dieselbe 

rbei  allen  gleich  geworden.  Diese  Annahme  und  somit  die  Annahme 
einer  gleichen  Anzahl  von  Molekeln  in  gleichen  Räumen,  scheint 
»gar  die  einzig  mögliche  zii  sein,  wenn  man  gewisse  sehr  all- 
gemeine Betrachtungen  berücksichtigt,  welche  zuerst  J.  C.  Max- 
well*j  angestellt  und  begründet  hat,  und  welche  später  von 
L.  Boltzmann**)  und  0.  E.  Meyer***)  erweitert,  gegen  mögliche 
Einwürfe  vertheidigt  und  durch  neue  Beweise  gestützt  wurden. 
Diese  Betrachtungen  sind  bestimmt,  nach  den  Methoden  der  Wahr- 
»cheinlichkeitsrechnung  den    endlichen  Zustand   der  Bewegung  zu 


•)  Phil.  Mag,  [4]  1860,  19,  22. 
„         „       ,.    18(i8,  36,  185. 
••)  Wien.  Akad.  Sitz.-Jüer.,  1868,  58,  517. 

„      1871,  68,  397  u.  679. 
„       „      1872,  88,  275. 
•*•)  Die  kinetische  Theorie  der  Gase,  Breskui  1877,  mathematische  ZusHtze, 
iCpitel,  8.  259  ff.  \ 


36  n.    Die  Bestimmung  der  Atomgevicfate  §  15l 

ermitteln,  welcher  in  einer  sehr  grossen  Menge  von  Gasmolekeln 
nach  längerer  Zeit  schliesslich  entreten  muss,  wenn  das  Gas,  der 
Einwirkung  äusserer  Kräfte  entrückt,  sich  selbst  überlassen  bleibt 
In  diesem  Zustande  können  die  Molekeln  nicht  alle  eine  und 
dieselbe  Geschwindigkeit  besitzen;  vielmehr  muss  dieselbe  durch 
die  in  den  verschiedensten  Richtungen  erfolgenden  Zusammenstösse 
sehr  verschiedene  Werthe  annehmen,  welche  theils  grösser,  theils 
kleiner  als  der  oben  angegebene  Mittelwerth  I  sein  werden.  Manche 
dieser  Werthe  werden  häufiger,  andere  seltener  vorkommen.  Die 
Maxwell'sche  Betrachtung  hat  nun  den  Zweck,  die  relative  Häufig- 
keit jedes  möglichen  Werthes  der  Geschwindigkeit  in  dem  nach 
sehr  vielen  Zusammenstössen  der  Theilchen  endlich  eintretenden 
Zustande  der  Bewegung  zu  ermitteln.  Dieser  endliche  Gleich- 
gewichtszustand ist  dadurch  charakterisirt,  dass  unter  allen  über- 
haupt möglichen  Zuständen  er  die  grösste  Wahrscheinlichkeit  hat 
zu  entstehen  und,  wenn  er  einmal  entstanden  ist,  sich  dauernd  zu 
erhalten.  Er  lässt  sich  ermitteln  ohne  Kenntniss  der  Gesetze, 
welche  den  Zusammenstoss  der  Molekeln  beherrschen,  lediglich  mit 
Hülfe  sehr  allgemeiner  Grundsätze  der  Mechanik,  insbesondere  des 
Gesetzes  der  Erhaltung  der  Kraft  (oder  Energie).  Vorausgesetzt 
wird  nur,  dass  beim  Zusammenstösse  der  Theilchen  keine  lebendige 
Kraft  verloren  geht  und,  dass  ausser  der  sehr  kurzen  Zeit  der 
Zusammenstösse  die  Theilchen  keinerlei  Wirkung  auf  einander 
ausüben.  Es  wird  aber  berücksichtigt,  dass  bei  mehratomigen, 
d.  h.  aus  mehren  Atomen  zusammengesetzten  Molekeln  die  fort- 
schreitende Bewegung  der  ganzen  Molekel  ganz  oder  theilweise 
in  Bewegung  der  einzelnen  Atome  und  umgekehrt  diese  in  jene 
umgewandelt  werden  kann.  Ferner  lässt  sich  auch  der  Fall  in 
Betracht  ziehen,  dass  die  Molekeln  ungleicher  Xatur  sind,  also 
verschiedenartigen  Gasen  angeliören. 

Die  auf  diesen  Grundlagen  beruhenden  Betrachtungen  und 
Hechnungen  haben  nun  zur  numerischen  Bestimmung  des  arith- 
metischen Mittelwerthes  der  Geschwindigkeit  H  geführt,  welcher 
bestimmt  wird  durch  die  Belation: 

also  zu  dem  Clausius'schen  Mittelwerthe  in  dem  Verhältnisse  steht: 


ß  ^  B  .  V .,—-  =  0,9213  . 1 


Um  diesen  Mittelwerth  schwanken  die  wirklich  vor- 
kommenden verschiedenen  Geschwindigkeiten,   nach  dem 
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von  Maxwell  entdeckten  Gresetze,  in  ähnlicher  Weise,  wie 
mit  Beohachtungsfehlern  hehaftete  Messungen  um  den 
richtigen  Werth  der  zu  messenden  Grösse  zu  schwanken 
pflegen.  Hier  wie  dort  gilt  das  mathematische  G-esetz, 
welches  Gauss  in  der  Theorie  der  Methode  der  kleinsten 
Quadrate  henutzt  hat.  Grosse  Ahweichungen  vom  Mittel 
sind  selten,  kleine  häufiger,  so  dass  die  Vorstellung,  alle 
Geschwindigkeiten  seien  fast  gleich,  von  der  Wahrheit 
nicht  sehr  weit  abweicht. 

Mit   Hülfe   dieses   MaxweU'schen   Gesetzes   lässt   sich    die 
relative   Häufigkeit  jedes   beliebigen   unter    den   vielen    möglichen 
Werthen  der  Molekulargeschwindigkeit  berechnen,   und   damit  ist 
auch  die  relative  Häufigkeit  jedes  bestimmten  Werthes  der  leben- 
digen Kraft  der  fortschreitenden  Bewegung  gegeben.     Diese  Berech- 
nung ergiebt  nun,  dass  in   einem  Gemische  mehrer  Gase  die 
Wahrscheinlichkeit  eines  bestimmten  Werthes  der  leben- 
digen Kraft  für  die  Molekeln   des   einen  Gases  genau  so 
gross  ist  wie  für  die  jedes  anderen.     Darnach  hat  die  oben 
besprochene,  a  priori  zulässig  erscheinende  Annahme,  es  könnten  in 
einem  Gemische  verschiedener  Gase  die  Molekeln  des  einen  eine  im 
Durchschnitt  doppelt,  dreifach  oder  nur  halb,  drittel  so  grosse  lebendige 
Kraft  besitzen  als  die  des  anderen,  durchaus  keine  Wahrscheinlichkeit 
für  sich.    Mithin  muss  bei  gleichem  Drucke  und  gleicher 
Temperatur  die  Anzahl  der  Molekeln  in  gleichen  Käumen 
Terschiedener  Gase  nach  den  Hegeln  der  Wahrscheinlich- 
keitsrechnung als   gleich  angenommen   werden.     Dadurch 
erhält  die   Avogadro'sche   Hypothese    die   gleiche    hohe    Wahr- 
scheinlichkeit, welche  auch   der  kinetischen  Gastheorie  zukommt. 
Ja,  die  Avogadro'sche   Hypothese   dürfte   imentbehrlich   bleiben, 
welche  Ansicht  man  auch  über  das  Wesen  des  Gaszustandes  haben 
möge. 

Gegen  diese  Hypothese  aber  sind  noch  niemals  erhebliche 
Gründe  geltend  gemacht  worden.  Wenn  überhaupt  eine  Discussion 
stattgefunden  hat,  so  ist  sie  nur  darüber,  geführt  worden,  ob  die 
Annahme  der  Hypothese  zweckmässig  sei  oder  nicht*),  als  nach- 
weishch  irrig  dürfte  sie  kaum  bezeichnet  worden  sein. 

Da  nur  sie  den  physikalischen  wie  den  chemischen  Theorien 
Gleichförmigkeit  und  innere  Uebereinstimmung  gewährt,  so  konnte 
auf  dem  gegenwärtigen  Standpunkte  der  Wissenschaft  ihre  Annahme 

♦)  S.  i.  B.  BerzeliuB,  Lehrb.  5.  Aufl.,  1,  62. 
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luoht   mehr  verweigert  werden*),   und   sie   ist  denn    auch    jetzt 
nll gemein  erfolgt. 

§  16. 

Auf  Grund  dieser  Hypothese  nun,  dass  gleiche 
Volumina  verschiedener  Gase  eine  gleiche  Anzahl  von 
Molekeln  enthalten,  können  wir  zwar  nioht  die  abso- 
lutü,  wohl  aher  die  relative  Grösse  der  Molekular- 
gewichte aller  Stoffe  angeben,  deren  Dichte  im  gas- 
fjlntiigen  Zustande  gemessen  worden  ist.  Die  Molekular- 
gnwichte  sind  proportional  den  Dichtigkeiten. 

Da  das  Wasserstoffgas  die  geringste  Dichte,  folglich  auch  das 
klriiiHt«  Molekulargewicht  hat,  so  wählt  man  zweckmässig  dieses 
Kinn  Mausse  der  übrigen.  Demgemäss  sind  die  Chemiker,  welche 
iliii  angegebene  Hypothese  angenommen  haben,  übereingekommen, 
iliiH  (juwicht  der  Wasserstoffmolekel,  die  nach  den  Betrachtungen 
in  t^  K  mindestens  zwei  Atome  enthält,  gleich  dem  doppelten  Atom- 
giiwiiOitu  des  Wasserstoffes,  also  =  2  zu  setzen. 

Da  Avogadro  die  Molekel  und  nicht  das  Atom  des  Wasser- 
HlitiltiH  der  Einheit  gleich  annahm,  sind  die  jetzt  gebräuchlichen 
Ztihltsnworthe  der  Molekulargewichte  doppelt  so  gross  als  die  von 
ihm  aufgestellten**). 

Das  Molekulargewicht  jedes  anderen  Gases  lässt  sich  nun  leicht 
iiiiniUüln,  sobald  dessen  Dichtigkeit  bekannt  ist,  der  ja  nach  der 
llypotheHe  das  Molekulargewicht  proportional  sein  soll.  Ist  d  die 
II  nl'  hilft  bezogene  Dichte  des  Gases,  dessen  Molekulargewicht  jH 
^i^Hurht  wird,  so  haben  wir,  da  die  Dichte  des  Wasserstoffes  gegen 
|,iil't       0,06926  ist***),  und  dessen  Molekulargewicht  |  =  2  ange- 

iHMnnn;n  wurde: 

iH  :  $  =  m  :  2  =  d  ;  0,06926, 
l'iilglich 

»  -  oMm  =  ''-'"  ■  ^ 

■  I  ViTf^l.  mich  Ampere  a.  a.  0.  p.  47. 

•;  In  ihMicrur  Zoit  haben  einzelne  Autoren  angefiingen,  sich  wieder  der 
wrii  A  vii^sitlro  gebrauchten  Zahlenwerthc  zu  bedienen,  alno  als  Molekolar- 
(iiwiilili-  ilii;  Zahlon  zu  betrachten,  welche  man  erhalt,  indem  man  die  Dichtig- 
Iti'iii  II  ili-r  tiiiHO,  »tatt  auf  die  der  Luft,  auf  dio  des  Waaserstotfes  als  Einheit 
liiyiilii.  Si)  Innige  man  aber  das  Atom  des  letzteren  H=  1  und  nicht,  wie 
\  <>ni,in\Yi>  lliat,  U  --  f)f>  setzt,  ist  dieses  ganz  zwecklos  und  unpassend,  da 
iIiiiii.kIi  <liiM  Molekularf^ewicht  nicht  mehr  die  Summe  der  Gewichte  aller  in 
lim   Muli-kei  i'iitliiiiti'iieii  Atome  darKtellt. 

•;  V«tkI.  He-füiiult,  Kelution  des  oxp«5riencc8  etc.  T.  1,  1847,  p.  143. 
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Da  es  zweifelhaft  erscheinen  kann,  ob  die  Dichtigkeit  des 
''asserstoffes  mit  derselben  Genauigkeit  und  Sicherheit  bestimmt 
sei,  wie  die  dichterer  Gase,  z.  B.  des  Sauerstoffes,  so  hat  man  noch 
den  etwas  abweichenden  Weg  eingeschlagen,  zunächst  das  Verhält- 
niss  des  gesuchten  Molekulargewichtes  zu  dem  des  Sauerstoffes  zu 
ermitteln  und  das  Ergebniss  mit  Hülfe  der  stöchiometrischen  Zahlen 
auf  Wasserstoff  als  Einheit  umzurechnen*).  Die  Dichte  des  Sauer- 
stoffes, bezogen  auf  die  der  Luft,  ist  nach  Kegnault**)  =  l,10öü3; 
bezeichnen  wir  sein  Molekulargewicht  mit  0,  so  folgt: 

|H  ;  ©  =  (/  ;  1,10563, 
mithin 

».rf 

1,}0563  ' 

Nach  Avogadro's  in  §  8  angeführter  Betrachtung  über  die 
Zusammensetzung  des  Wassers  enthält  die  Molekel  dieser  Verbindung 
eine  halbe  Molekel  Sauerstoff  und  eine  ganze  Molekel  Wasserstoff, 
^ach  den  stöchiometinschen  Bestimmungen  von  Dumas***)  sowohl, 
wie  nach  denen  von  Stasf)  kommen  aber  auf  2  Gewichtstheile 
(1  i.  1  Mol.)  Wasserstoff  im  Wasser  15,96  Gewichtstheile  Sauer- 
stoff   Daraus  folgt 

«  :  I  --  3/J)2  :  2  oder  0  =  3J,92, 
miütiii : 

*1m  »ehr  nahe  übereinstimmend  mit  der  obigen  Zahl.  Zur 
Berechnung  der  Molekulargewichte  werden  wir  in  der  Folge  das 
Mittel  aus  beiden  benutzen,  indem  wir  |fl  ::=  28,87  .  d  setzen. 


§  n. 

Die    80    erhaltenen    Molekulargewichte    müssen    ganze 
rAtionale  Vielfache  des  Atomgewichtes  oder  dieses  selbst 


*)  BOdeIcer,  Die  geaetzmiltiaigen  Beziehungea  zwiwLeu  Zu»ammcn- 
«*t«img,  Dichtigkeit  und  spec.  Wänae  der  Gase,  tiöttingen,  1857.  B.  wählt 
Jic  Einheit  halb  «o  grosa,  als  hier  gescheheu,  also  gleich  der  ÄvogadroVchen 
it^Ut  die  analog  berecbnoten  Zalden  dar  als  die  in  Decigrammen  ai.is- 
■ckten  Gewichte  von  1111^,05  CC.  iler  vernchie denen  Giise.  Es  ist  die«  aber 
eiM  iiirnCUiige  CorapUcation ,  da  die  aus  obiger  lielatioa  berechueten  Zahlen 
gftQz  anftbhängig  Hiad  von  jeder  Einlieit  des  Maassos  und  Gewichtes. 
••)  Regnault,  a.  a.  0.  p.  143. 

*^  Compt-  rend.  1842,  14,  537;  Ann.  ihim.  phy«.  fll]  1843,  8,  200. 
f)  S.  desnen  Notivelles  Kecherehe«  sur  le  lois  des  proportiona  chimicpieB  etc. 
dies  1865,  p.  24. 


.;0  ".   L*:"«:  Be-timmung  dw  Atonigewicbte  §  17. 

'i%.'«'.<;lIf:L.  ■:&  äie  Molekel  aus  eioer  endlichen  Anzahl  ganzer 
Ato;:.^  !>^'.^Lfrr^  züg&s  und  keine  Bruchtheile  der  für  uns  nntheil- 
W«;  Av>:r.*  ^LtLalten  kann. 

Ntin  k*:Xit.en  wir  zwar  zunächst  nicht  das  Atomgewicht  der 
KiHUi':!.*/:,  sondtm  nur  ihr  Verhindungsgewicht  oder  ihre  stöchio- 
ui*:\r.w^iH  Q*xatt:tät,  d.  h.  die  Quantität,  in  welcher  sich  das 
Iftsttf-.fftzTi'i':  E]<:ment  mit  der  bestimmten  zur  Einheit  genommenen 
Q'i^tr.titat  «rir.es  anderen  Elementes  verbindet.  Diese  stSchiometrische 
Q>iant;tät  musB  aber  ebenfalls  dem  Atomgewichte  gleich  oder  ein 
rnx'ioiisxhr-i  Vielfache  oder  endlich  ein  rationaler  Bruchtheil  desselben 
hfsiii,  da  sich  die  Elemente  nur  nach  ganzen  Atomen  verbinden. 
Kk  folgt  hieraus,  da&s  das  Molekulargewicht  und  das  Yerbindungs- 
f^ewlcht  entweder  einander  gleich  sein  oder  in  einem  einfachen 
rational<:n  Verhältnisse  zu  einander  stehen  müssen. 

.  Ist  keines  von  beiden  der  Fall,  so  liegt  zunächst  die  Möglich- 
keit vor,  dass  entweder  die  Gasdichte  oder  das  Verhindungsgewicht 
oder  beide  unrichtig  bestimmt  seien.  In  den  meisten  Fällen  ist 
die  Sicherheit  der  stöchiometrischen  Bestimmung  grösser  als  die  in 
der  Messung  der  Gasdichte  zu  erreichende.  Hat  man  Grund  dies 
anzunehmen,  so  setzt  man  das  Molekulargewicht  gleich  demjenigen 
Vielfachen  des  Verbindungsgewichtes,  dem  der  aus  der  Dichte 
berechnete  Werth  angenähert  gleich  ist 

So  ist  z.  B.  nach  einer  älteren  Bestimmung  von  Begnault 
die  Dichte  des  Chlorgases,  bezogen  auf  die  der  atmosphärischen 
Luft  als  Einheit,  gleich  '2,440.  Durch  Multiplication  dieser  Zahl 
mit  dem  oben  angegebenen  Coefücienten  28,87  erhalten  wir  für  das 
Molekulargewicht  des  Chlores  daraus  den  Werth  70,44.  Nun  ist 
aber  nach  den  sehr  genauen  analytischen  Bestimmungen  von  Stas 
das  chemische  Mischungsgewicht  des  Chlores  =  35,37,  das  des 
Wasserstoffes  =  1  gesetzt.  Das  Doppelte  dieses  Werthes  =  70,74 
kommt  dem  aus  der  Dichte  berechneten  Werthe  des  Molekular- 
gewichtes sehr  nahe  und  wurde  daher,  da  die  analytische  Bestim- 
mung in  diesem  Falle  eine  unzweifelhaft  viel  grössere  Genauigkeit 
und  Sicherheit  bietet,  als  die  Messung  der  Dichte,  als  das  wirkliche 
relative  Gewicht  der  Molekel  angesehen,  schon  bevor  E.  Ludwig*) 
die  Dichte  des  Chlorgases  bei  2(H,)<'  C.  zu  2,450  bestimmte,  welche 
Zahl  das  Molekulargewicht  =  70,73,  also  völlig  übereinstimmend 
mit  der  stöchiometrischen  Zahl  ergiebt 

•)  Berichte  der  deutschen  ehem.  Ges.,  1868,  1,  232. 
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Der  Mangel  an  Uebcreinstimmung    zwischen    dem   aus   der 
Dichtigkeit   berechneten.  Werthe   des  Molekulargewichtes   und  der 
stöchiometrischen  Quantität  kann  aber   auch    auf   einem   anderen 
Grunde  ab  der  Ungenauigkeit  unserer  Messungen  beruhen.    Es  hat 
nän^lich  das  in  §  5  angegebene,  von  Gay-Lussac  entdeckte  Natur- 
gesetz, das  die  in  chemische  Wechselwirkung  tretenden  Gasmassen 
entweder  gleiche  oder  in  einfachem  rationalen  Verhältnisse  stehende 
Yolumina  erfüllen,  keine  ganz  unbedingte  Geltung.    Es  gilt  streng 
nur  innerhalb   gewisser  für  jede  Gasart   besonderer  Grenzen   des 
Druckes  und  der  Temperatur.   Es  geht  dieses  schon  aus  der  Beob- 
achtung  hervor,   dass   verschiedene   Gase   in   nicht   ganz   gleicher 
Weise  durch  Veränderungen  des  Druckes  und  der  Temperatur  ihre 
fiaumerfüllung  verändern.    Das  Boyle'sche  Gesetz,  nach  welchem 
das  Volumen  jeder  Gasmasse  dem  Drucke   umgekehrt,    und   das 
Gay-Lussac' sehe,   nach  welchem   es    der  absoluten  Temperatur 
geradezu  proportional  ist,  haben  nur  als  Annäherungen  Gültigkeit. 
Die  Coefficienten,   welche  die  Aenderungen  des  Volumens   durch 
Aenderungen   des  Druckes   und   der  Temperatur  ausdrücken,   sind 
nicht  ganz  unabhängig  von  der  absoluten  Höhe  des  Druckes  und 
der  Temperatur  und  von  der  stofflichen  Natur  der  Gase.    Es  folgt 
lueraos,   dass  gleiche  Baumtheile  verschiedener  Gase   nicht   unter 
allen  Umständen  genau   gleich  viel  Molekeln   enthalten   können, 
dass  also  die  Berechnung  des  Molekulargewichtes  aus  der  Gasdichte, 
welche  auf  dieser  Voraussetzung  beruht,  nur  unter  ganz  bestimmten 
Bedingrungen  ein  völlig  genaues  Ergebniss  liefern  kann.    Demnach 
iit  man   ziemlich   ausnahmslos   genöthigt,   die   aus   der  Gasdichte 
berechneten   Molekulargewichte   nach   der    stöchiometrischen  Zahl 
zu  berichtigen.    Die  Nothwendigkeit  dieser  Berichtigung  bringt  den 
Vortheil  mit  sich,   eine  sehr   grosse  Genauigkeit  in  den  zur  Er- 
mittelung   des    Molekulargewichtes    ausgeführten    Messungen    der 
Dichtigkeit   überflüssig  zu  machen.     Schon   eine  nur  angenäherte 
Bestimmung  der  Dichte  genügt  zur  Berechnung   des  Molekular- 
gewichtes, sobald  das  Verbindungsgewickt  genau  bekannt  ist. 

Es  ist  zwar  selbstverständlich,  jedoch  einer  ausdrücklichen 
Bemerkung  nicht  unwerth,  dass  die  angegebene  Art  der  Berechnung 
des  Molekulargewichtes  nur  auf  homogene  Gase  anwendbar  ist. 
Für  Gasgemische  würde  man  nach  derselben  nur  den  Durch- 
schnittswerth  der  heterogenen  im  Gemische  vorhandenen  Molekeln 
erhalten*). 


♦)  Vergl.  §  31. 
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II.   Die  BeHtiiinnn 


§  18. 


darstellen,  da  die  Molekel  ; 
Atome  bestehen  muss  und  ki- 
baren  Atome  enthalten  kann. 

Nun  kennen   wir  zwar  z 
Elemente,  sondern  nur  ihr  \ 
metrische   Quantität,    d.    h.    . 
betreffende  Element  mit  dw 
Quantität  eines  anderen  EUu 
Quantität  muss  aber  eboiii... 
rationales  Vielfache  oder  . 
sein,   da  sich  die  Eiern... 
Es  folgt  hieraus,  dass  <].■. 
gewicht  entweder  ein.-n. 
rationalen  Verhältnisse 

.  Ist  keines  von  bi 
keit  vor,  dass  entwed>. 
oder  beide  unrichtig 
die  Sicherheit  der  sf- 
der  Messung  der  IJj 
anzunehmen,  so  sot. 
Vielfachen   des  V 
berechnete  Wert) 

So  ist  z.  I 
die  Dichte  des 
Luft  als  Einhei 
mit  dem  oben 
Molokulargew 
aber  nach  de 
das   chemisc' 
Wasserstoff» 
kommt  den 
gewichtes 
mung  in  < 
und  Siehe 
relative  ( 
die  Diel- 
Zahl  di> 
mit  dei 


:  u-  für  eine  geringe  Zahl 

.   rr*:  bei  sehr  hohen  Tem- 

^rrr  experimentellen  Ilülfs- 

:.-   .-iäe  uns  den  Dienst  ver- 

-.x^^:i:-ia  Elemente  ist  entweder 

■..!'   sehr  hoher  Temperatur 

. .  iie  diese  Elemente  sämmtlich 

f.  aientell  gefundenen   Dichtig- 

.4.      II  genannten  Beobachtern  bei 

.' .  miieraturen  bestimmt  wurden. 

*  ^r  .  :l,  also  das  unmittelbar  aus 

.   inter  |R  das  nach  den  stüchio- 

. .  .i  üargewicht  angegeben.   Letzteres 

..»--.' 's*!  mit  gothischem,  den  latei- 

tuvien  Buchstaben   bezeicliuet.     Die 

uTlioh'schen   Beobachtungen    sind 

V'Jiraben  berechnet. 
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In  III  bedeutet  Kg  Regnault,  1847;  Ds  Dumas,  1826  und  1832: 
M  Mitscherlich,  1833;  DT  Deville  und  Troost,  1859  und  1863; 
LE  Ludwig,  1868;  VM  Victor  Meyer,  1879;  J.  H.  Jahn,  1882. 

Was  in  dieser  Tafel  sehr  auffallen  muss,  ist  zunächst  das 
Verhalten  des  Schwefels,  für  den  die  Beobachtungen,  je  nach  der 
Temperatur,  bei  welcher  sie  angestellt  wurden,  zwei  verschiedene 
Molekulargewichte  ergaben.  Der  bei  Temperaturen  über  800°  C. 
bestimmte  Werth  desselben  beträgt  nur  ein  Drittel  des  von  Dumas 
bei  524°  und  von  Mitscherlich  bei  508°  gefundenen.  Es  ist 
3'  =  3 .  S;  d.  h.  (die  Kichtigkeit  beider  Beobachtungen  vorausgesetzt) 
^e  bei  etwa  500°  bestehende  Molekel  des  Schwefels  zerfällt  in 
"ärei  Theile,  sobald  sie  bedeutend  über  diese  Temperatur  hinaus 
erhitzt  wird.  Diese  Molekel  erscheint  also  als  eine  verhältnissmässig 
lacht  veränderliche  Grösse.  Ob  der  Zerfall  derselben  plötzlich  bei 
öner  bestimmten  Temperatur  oder  allmählich  geschieht,  ist  nicht 
mit  Sicherheit  bekannt.  Zwar  hat  Bineau*)  Beobachtungen  ver- 
Sffentlicbt,  nach  welchen  der  Schwefeldampf  zwischen  700  und 
1200°  C.  nachstehende  Dichtigkeiten  besitzt: 


Temperatur 
Dichte 
Temperatur 
Dichte 


714» 
2,8 

834» 
2,4 


727» 
2,7 

861» 
2,6 


731» 
2,6 


743» 
2,8 


963»   I  1082» 
2,4    i     2,1 


im  Mittel 

2,7 
1162» 
2,3 


Aber  die  von  ihm  angewandte  Beobachtungsmethode  ist  sehr  un- 
luverläsaig**);  ihre  Ergebnisse  also   zweifelhaft.     Indessen  dürfen 


*)  Compt.  rend.  1859,  49,  799;  Lieb.  Ann.  1860,  114,  383. 
**)  Vergl.   die   Kritik    von  H.   Sainte-Claire   Deville   und  Troost. 
Amu  chim.  phys.  [3]  1860,  58,  299. 
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wir  nach  von  Deville  und  Troost  am  Selen  gemachten  Beob- 
achtungen vermuthen,  dass  die  von  Bineau  für  den  Schwefel 
gefundenen  Zahlen  nicht  allzuweit  von  der  Wahrheit  abweichen 
werden.  Es  zeigt  sich  nämlich  auch  die  Dichte  des  Selendampfes, 
verglichen  mit  der  der  Luft  von  gleicher  Temperatur  und  gleichem 
Drucke,  veränderlich;  sie  nimmt  ab  bei  steigender  Temperatur.  Bei 
1420"  giebt  sie  das  Molekulargewicht  161,  welches  der  stöchio- 
metrischen  Quantität  157,7  schon  sehr  nahe  kommt,  so  dass  bei 
dieser  Temperatur  der  Selendampf  wesentlich  aus  Molekeln  vom 
Gewichte  Sr  =  157,7  zu  bestehen  scheint,  denen  aber  eine  gewisse 
Menge  von  grösseren  Molekeln  beigemischt  ist.  Bei  der  etwas 
niedrigeren  Temperatur  5140"  müssen  wir  die  Anzahl  derselben 
erheblich  grösser,  bei  746"  aber  noch  grösser  annehmen;  denn  die 
bei  diesen  Temperaturen  beobachteten  Dichtigkeiten  geben  für  das 
Molekulargewicht  Werthe,  welche  keiner  stöchiometrischen  Quan- 
tität so  nahe  kommen,  dass  man  diese  für  jene  setzen  könnte. 

Aehnliches  gilt  vom  Chlor,  Brom  und  Jod,  für  deren  Molekular- 
gewichte sich  nur  unterhalb  bestimmter  Temperaturgrenzen  die  in 
der  Tafel  angeführten,  bei  höheren  Wärmegraden  aber  kleinere, 
keiner  stöchiometrischen  Quantität  genau  entsprechende  Werthe 
ergeben,  auf  welche  wir  später  zurückkommen  werden. 

Bei  gewissen  Temperaturen  versagt  uns  daher  die  Hegel 
Avogadro's  für  die  Bestimmung  der  Molekulargewichte  dieser 
Elemente  den  Dienst.  Sie  ist  nur  da  anwendbar,  wo  die  Dichte 
des  Dampfes,  verglichen  mit  der  Dichte  der  Luft  oder  eines  anderea 
Gases,  nicht  mit  der  Temperatur  variabel  oder  doch  innerhalb  eines 
grösseren  Temperaturintervalles  constant  ist.  (Vergl.  weiter  unten 
§  28  bis  34,  sowie  Abschnitt  XII.) 

Es  geht  schon  aus  dieser  einen  Bemerkung  hervor,  wie  fehler- 
haft der  öfter  gemachte  Versuch  war,  den  der  Voraussetzung  nach 
unveränderlichen  Atomgewichten  Werthe  zu  geben,  welche  den 
hier  angegebenen  Molekulargewichten  proportional  waren,  also  die 
Dichte  im  Gas-  oder  Dampfzustande  unmittelbar  zum  Maasse  des 
Atomgewichtes,  statt,  wie  es  Avogadro  verlangte,  nur  des  Mole- 
kulargewichtes zu  machen. 


§  19. 

Nur  mittelbar  kann  die  Avogadro'sche  Hypothese  auch  zu 
einer,  freilich  nicht  unbedingt  sicheren,  Bestimmung  des  Atom- 
gewichtes benutzt  werden.    Es  gründet  sich  diese  Möglichkdt  auf 


aus  der  Dichte  dor  Ga§e. 
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Erwägung,  dass,  zufolge  der  Atomtheorie,  keine  Molekel  Bruch- 
eile   von   Atomen    enthalten    kann.     Zur   Ausführung    dieser  Be- 
immung  genügt  in  der  Hegel  nicht  die  Kenntniss  des  Molekular- 
ewichtes  des  Elementes  im   isolirten  Zustande;   es  nanss  vielmehr 
,ucli    noch   das   Molekulargewicht   einer    oder    mehrer   seiner  Ver- 
hindungen     bekannt    sein.      Dieses    aber    ist    nach    Avogadro's 
ypothese  ebenfalls  leicht  zu  ermitteln;  denn  diese  beschränkt  sich 
ie    schon    in    §  6    angegeben,    nicht   auf   die   bisher    unzerlegten 
Elemente,  sondern  erstreckt  sich  auch  auf  alle  Verbindungen  der- 
Iben,  "welche  im   gasförmigen  Zustande  erhalten  werden  können, 
ede    gasförmige   Verbindung    enthält    nach    dieser    Hypothese    im 
leichen  Kaume  genau  so  viele  Molekeln,  wie  jeder  der  gasförmigen 
Elementarstoffe.      Wir    erhalten    folglich   die    relativen    Molekular- 
gewichte der  Verbindungen  ebenfalls   durch  multipliciren  ihrer  auf 
atmosphärische  Luft   bezogenen   Dichte   ira   Gaszustände   mit   dem 
Coefficienten  28,87.    Die  so  erhaltenen  Werthe  müssen  auch  liier 
in  rationalem  Verhältnisse  zu  den  chemischen  Verbindungsgewichten 
«leben  und  können  daher  mit  Hülfe  der  letzteren  corrigirt  werden. 
Die  Dichte  des  Chlorwasseratoftgases  z.  B.  ist  nach  Biot  und 
Aragü  1,247,  woraus  das  Molekulargewicht  zu  2Ä,6{7X  ^247  =  '?^,ÖÖ 
sich  ergiebt,  nahe  übereinkommend  mit  der  Summe  der  analytisch 
gefundenen    Verbindungagewichte    der   Bestandtheile:    niimlich    auf 
l  Gewichtstheil    Wasserstoff    35,37    Gewichtstheile    Chlor.      Das 
corrigirte  Molekulargewicht  ist  folglich  =  36,37. 

Die  Dichte  des  Wasserdampfea  ist  nach  Kcgnault  bei  100"C. 
0,623  von  der  der  Luft,  mithin  das  Molekulargewicht  ~  28,87  X  0ß23 
=  11,99.  Mit  einem  Theile  Wasserstoff  verbinden  sich  zu  Wasser 
aber  7.98  Theile  Sauerstoff.  Die  Summe  1  -f-  7,98  ^  8,98  ist  nahezu 
die  Hälfte  des  aus  der  Dichte  berechneten  Molekulargewichtes, 
folglich  ist  dessen  stöchiomctrisch  berichtigter  Werth  2  X  8,98 
=  17,96;  und  in  diesem  Molekulargewichte  sind  2  Gewichtstheile 
Wasserstoff  und  1.5,90  Gewichtstheile  Sauerstoff  enthalten. 

Kaum  weniger  einfach  gestaltet  sich  die  Rechnung,  wenn  die 
Verbindung  keinen  Wasserstoff  enthält.  Für  das  aus  aus  Schwefel 
und  Sauerstoff'  bestehende  Anhydrid  der  schwefligen  Säure  k.  B. 
fand  Berzeliua  die  Dichtigkeit  '2,247,  woraus  sich  das  Molekular- 
gewicht zu  28,87  X  2,247  =  64,87  ergiebt.  In  (J4,87  Gewichtsth. 
[  dieser  Verbindimg  sind  aber,  den  stüchiometrischen  Untersuchungen 
L  «ufolge,  enthalten  32,40  Gewichtsth.  Sauerstoff  und  32,-17  Gewichtsth. 
^P  Schwefel.  Die  Verbindungsgewichte  dieser  beiden  Elemente,  d.  h. 
p     die  Quantitäten  derselben,   welche  sich  mit  1  Gewichtsth.  Wasser- 
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BtofF  verbinden,  sind  für  Saueretoß'  7,98,  für  Schwefel  15,99.  Za 
diesen  Gewichten  sollten  jene  Quantitäten  in  einem  rationalen 
Verhältnisse  stehen,  was  sie  genau  nicht  thuen.  Es  kommen  aber 
die  Vielfachen  4  X  h98  =  31,92  und  2  >(  i^^99  =  31,98  jenen 
im  nicht  corrigirten  Molekulargewichte  enthaltenen  Quantitäten 
32,40  und  32,47  so  nahe,  das8  wir  sie  unbedtniklich  für  diess  setzen 
und  das  Molekulargewicht  des  Schwefligsäureanhydrides  zu  31,92 
4-  31,98  =  63,90  statt  64,87  annehmen  dürfen. 


§20. 

Die  stöchiometrischen  Zahlen  dienen  aber  nicht  nur  zur  Be- 
richtigung der  aus  der  beobachteten  Dichtigkeit  berechneten  Mole- 
kulargewichte, sondern  sie  erlauben  sogar  unter  Umständen,  diese 
auch  da  zu  berechnen,  wo  die  Dichtigkeit  nicht  unmittelbar  beob- 
achtet wurde.  Es  ist  dazu  nur  erforderlich,  dass  beobachtet  worden 
sei,  wie  viel  Raumtheile  des  einen  oder  anderen  Bestandtheilea  in 
einen  Kaumtheil  der  gasförmigen  Verbindung  eingehen,  oder  wie 
viel  llaumtheile  dieses  oder  jenes  Zersetzungsproduktes  aus  einem 
solchen  erhalten  werden  können. 

Die  Dichtigkeiten  z.  B.  des  Selenwasserstoffes  und  des  Tellnr- 
wasserstoffes  sind  nicht  unmittelbar  bestimmt  worden.  Wir  wissen 
aber  aus  Versuchen  von  Bineau*),  dass  beide  Gase,  mit  gewissen 
Metallen  in  Berührung  gebracht,  an  diese  alles  Selen  und  TeDur 
abgeben  unter  Zurücklaasung  eines  dem  ihren  gleichen  Volumens 
Wasserstofi".  Aus  diesen  Beobachtungen  folgt,  dass  jedes  Theilchen 
Selenwasserstoff  und  jedes  Theilchen  Tellur  Wasserstoff  genau  so  viel 
Wasserstoff  enthält,  wie  in  einem  Theilchen  Wasserstoff  im  freien 
Zustande  enthalten  ist,  und  das  sind,  wie  wir  oben  (§  8)  gesehen 
haben,  zwei  Atome.  Da  nun  die  stöchiometrischen  Bestimmungen 
ergeben,  dass  auf  einen  Gewichtstheil  Wasserstoff  im  Selenwasser- 
stoff 39,4J  Gewichtstheile  Öelen  und  im  Tellurwaaserstoff  63  Gewichta- 
theilu  Tellur  kommen,  so  folgt,  dass  in  den  Molekulargewichten 
dieser  Verbindungen  das  Doppelte  dieser  Quantitäten  enthalten  ist, 
dass  also  die  Molekel  des  Selenwasserstoffes  besteht  aus  2  Gewichts- 
theilen  Wasserstoff  und  78,87  Gewichtstheilen  Selen,  die  des  Tellur- 
waaserstoffea  aus  2  Gewichtstheilen  Wasserstoff  und  l'iG  Gewichts- 
theilen Tellur.  Die  Molekulargewichte  dieser  Verbindungen  sind 
also  2  +  78,87  =  80,87  und  2  -j-  126  =  128,  woraus  sich  rückwärts 


*)  s.  Gmelin'a  Haodb.  d.  Chemie,  6.  Aitfl.,  1,  684,  8,  804« 
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ich  die  Dichtigkeiten  berechnen  lassen,  und  zwar  für  Selen  Wasserstoff 


80,87 

28,87 


2,80  und  füv  Tellurwasserstoff  d  = 


128 

~2H,m 


4,43, 


^Besogen   auf  Luft  von   gleichem   Druck  und   gleicher  Temperatur. 
H  Ebenso  liisst  sich  Molekulargewicht  und  Dichtigkeit  des  Brom- 

Hvrasserstoffes  herleiten  aus  den  beiden  Beobachtungen,  dass  dieses 
Gas  auf  einen  Gewichtatheil  Wasserstoff  79,76  Gewichtstheile  Brom 
enthält,  und  dass  es,  wenn  ihm  das  Brom  durch  Metalle  oder 
andere  Stoffe  entzogen  wird,  genau  sein  halbes  Volumen  Wasser- 
stoff zurückläsat*).  Hieraus  folgt,  dass  die  Molekel  Bromwasser- 
stoff  eine  halbe  Molekel,  d.  i.  ein  Atom  Wasserstoff,  und  ausserdem 
79,70  Gewichtstheile  Brom  enthtält. 

§21. 
Aus  den  wie  angegeben  unmittelbar  oder  mittelbar  bestimmten 
und  stöchiometrisch  corrigirten  Molekulargewichten  der  Verbindungen 
lassen  sich  nun  auch  Schlüsse  auf  die  Atomgewichte  der 
Beatandtheile  ziehen.  Da  wir  als  Atom  diejenige  Grosse  bezeichnen, 
welche  bei  den  chemischen  Zersetzungen  nicht  weiter  zerlegt  wird, 
M  folgt,  dass  keine  Mulekel  einer  Verbindung  Bruch- 
theile  von  Atomen  enthalten  kann.  Mithin  muss  jede 
Quantität  eines  Elementes,  die  in  dem  Molekular- 
gewichte einer  seiner  Verbindungen  gefunden  wird, 
mindestens  ein,  sie  kann  auch  zwei  oder  mehr  Atom- 
gewichte ausmachen.  Sie  kann  aber  nur  entweder  dem 
Atomgewichte  selbst  oder  einem  ganzen  Vielfachen 
desselben  gleich  sein,  niemals  aber  Bruchtheile  eines 
Atomes  darstellen  oder  enthalten.  Folglich  ist,  wenn  Q  die 
Inder  Molekel  enthaltene  Quantität,  A  das  Atomgewicht  bezeichnet, 

Q  =  n  .  A  und  A  =^       •  <2  , 

n 

wo  dor  unbekannte  Faktor  n  nur  eine  ganze  Zahl,  also  nur 
B  =  J,  2,  5,  4  .  .  .  .  u.  s.  w.  sein  kann.  Für  n  =  1  wird  A  =  Q, 
und  dies  ist  der  Maximalworth,  den  wir  für  das  Atom- 
gewicht annehmen  dürfen. 

Mit  dieser  Betrachtung  ist  zwar  daa  Atomgewicht  noch  nicht 
bestimmt,  aber  es  ist  damit  ein  nicht  unwichtiger  Schritt  zu 
Miaer  Bestimmung  gethan,  da  eine  Anzahl  der  von  vornherein  für 
AM  Atomgewicht  möglich  erscheinenden  Werthe  ausgeschlossen  wird. 


I 


»/  Baiard,  Ann.  chün.  phys.  182C,  82,  350, 


48  II-  I)ie  Bestimmung  der  Atomgewichte  {  Sl. 

So  ergiebt  sich  z.  B.  das  Molekulargewicht  des  Chlorailicinms 

aus  der  Dampfdichte  (5,94)  nach  der  stöchiometrischen  Beiichtigang 

zu  169,3,  bestehend  aus  28   Theilen  Silicium  und  141,5   Theilen 

Chlor.     Demnach  kann  das  Atomgewicht  des  Siliciums  nur  einen 

der  nachstehenden  Werthe  haben: 

'  Qk  2fi  2ä 

Si  =  28  oder    „-  =  14,  oder    °  =  9,33  oder  ^  =  7  u.  s.  w. 

2  o  4 

Es  ist  dagegen  der  früher  angenommene  Werth  Si  =  21 
ausgeschlossen,  weil  die  Molekel  des  Chlorides  sonst  */s  Atom 
enthalten  würde.  Ob  aber  nun  das  Atomgewicht  28,  oder  14 
u.  s.  w.  sei,  ist  zunächst  nicht  zu  entscheiden. 

Die  Auswahl  der  für  das  Atomgewicht  möglichen  Werthe 
lässt  sich  aber  noch  weiter  einschränken,  sobald  man  yerschiedene 
Yerbindungen  desselben  Elementes  vergleichen  kann. 

So  ergiebt  sich  sofort,  dass  die  in  der  Molekel  des  ChlorsiliciumB 
enthaltene  Chlormenge  141,ö  aus  mehr  als  einem  Atom  bestehen 
muss,  da  es  Verbindungen  giebt,  welche  weniger  Chlor  enthalten. 

Das  Molekulargewicht  des  flüssigen  Chlorphosphors  z.  B.  ist 
—  138  mit  106,1  Tbl.  Chlor,  das  des  Quecksilber-Sublimates  =  270^ 
mit  70,74  Th.  Chlor  und  das  der  Salzsäure  =  36,37  mit  35,37  Th. 
Chlor.  Es  verhalten  sich  aber  diese  Quantitäten  Chlor  wie 
4:3:2:  1,  d.  h.  es  ist 

UUö  =  4  .  35,37  ;  106,1  =  3  .  33,37  ;  70,74  =  2  .  35,37. 

Eür  das  Atomgewicht  des  Chlores  bleibt  nns  jetzt  nur  noch 
die  W'alil  zwischen  der  Zahl  35,37  oder  der  Hälfte,  einem  Drittel, 
Viertel,  Fünftel  etc.  dieses  Werthes. 

Da  sich  aber  unter  den  zahlreichen  Verbindungen  des  Chlores, 
deren  Dichtigkeit  im  Gaszustande  bestimmt  wurde,  deren  Moleknlar- 
gewioht  sich  also  berechnen  lässt,  bis  jetzt  keine  einzige  findet*), 
welche  weniger  als  3ü,;>7  Th.  Chlor  in  der  Molekel,  d.  h.  im  Gas- 
zustande weniger  als  ein  gleicher  Eaumtheil  Salzsäuregas  enthielte, 
da  vielmehr  alle  diese  Vorbindungen  entweder  diese  selbe  Quantität 
oder  ganze  Vielfache  derselben  enthalten,  so  wird  es  sehr  wahr- 
scheinlich, dass  das  Atomgewicht  des  Chlores  Cl  =  33,37  und 
nicht  etwa  gleich  der  lliilfte,  einem  Drittel  oder  einem  anderen 
l>rucht heile  dieser  Quantität  zu  setzen  sei.  Bewiesen  ist  aber  die 
Kichtigkeit  dieser  Annahme  des  Atomgewichtes  damit  keinesweges. 

'^  l^w  lutr  stluMiiliaro  .\usn:iliuit>.  dio  der  Salmiak  and  analoge  Ver- 
l>indimin>Q  l'ildon.  winl  woitor  uiiton  U>i)|inH-hon  weitW:  s.  §§  30  u.  31. 
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Wäre  oder  würde  uns  auch  nur  eine  einzige  gasförmige  Ver- 
bindung bekannt,  welche  im  gleichen  Volumen  nur  halb  so  viel 
Chlor  oder  Wasserstoff  enthielte,  wie  das  Chlorwasserstoffgas*),  so 
würde  es  nothwendig  sein,  die  Atomgewichte  nur  halb  so  gross, 
als  eben  geschehen,  anzunehmen,  mithin  zu  setzen: 

B  =  0,5  und  Cl  =  17,685 
und  %  =  H^^2  und  €1  =  ÖZ4  =  70,74 

oder,  wenn  man  das  Atomgewicht  des  Wasserstoffes  wieder  durch 
die  Einheit  auszudrücken  für  gut  fände, 
H=l  xoidi  01  =  35,37 
I  =  -^4  =  4  und  f  (  =  Cl^  =  141,48. 

Für  das  Wasserstoffgas  würde  dies  hinauskommen  auf  die 
Ansicht  Am  per  e's,  der  in  einer  Molekel  (bei  ihm  „particule")  vier 
einzelne  Atome  („mol^cules")  annahm,  die  geringste  Zahl,  welche 
nach  ihm  überhaupt  in  einer  Molekel  anzunehmen  sei.  Zu  dieser 
Annahme  von  mindestens  4  Atomen  veranlasste  ihn  die  Hoffnung, 
auf  dem  von  ihm  eingeschlagenen  Wege  zur  Kenntniss  der  von 
Haüy  angenommenen  krystallographischen  Elemente,  der  soge- 
nannten mol^cules  integrantes,  gelangen  zu  können.  Erdachte 
sich  die  vier  Atome  wie  die  Ecken  eines  Tetraeders  gruppirt  und 
betrachtete  den  so  begrenzten  tetraedrischen  Raum  als  die  gesuchte 
moMcule  intSgrante.  Es  hat  aber  diese  Betrachtung  bisher  keinerlei 
Früchte  getragen  und  erscheint  daher  nicht  gerechtfertigt.  Viel- 
mehr scheinen  alle  bekannten  Thatsachen  zu  erweisen,  dass  die 
Molekel  des  freien  Wasserstoffes  nie  weiter  als  in  zwei  Hälften 
getheilt  wird,  folglich  die  halbe  Molekel  als  ein  Atom,  die  Molekel 
als  eine  Verbindung  von  zwei  Atomen  betrachtet  werden  muss. 

Ebensowenig  hat  sich  die  von  Ampere  über  das  Chlor  aus- 
gesprochene Ansicht  bestätigt,  in  dessen  Molekel  er,  veranlasst 
durch  die  Versuche  H.  Davy's  über  das  sogenannte  Euchloringas, 
acht  einfache  Atome  annahm. 

Zu  den  seinen  ähnlichen  Annahmen  sind  wir  dagegen  bei 
Phosphor  und  Arsen  genöthigt,  für  welche  wir  wenigstens  vier 
Atome  in  der  Molekel  annehmen  müssen,  weil  es  Verbindungen 
giebt,  welche  im  Gaszustände  im  gleichen  Eaume  nur  den  vierten 
Theil  von  der  Quantität  enthalten,  welche  sich  in  einem  Kaum- 
theile  des  Gases  der  unverbundenen  Elemente  findet. 

*)  WB8  einige  Autoren  für  den  Salmiak  angenommen  haben.  S.  u.  §§  30, 31. 
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In  den  bisher  betrachteten  Tällen  ergab  »ich  als  wahr- 
scheinlichster Werth  des  Atomgewichtes  die  geringste 
Quantität  eines  Elementes,  welche  in  dem  Molekular- 
gewichte irgend  einer  seiner  Verbindungen  vorkommt 
Es  erhellt  daraus,  dass  für  die  Bestimmung  des  Atomgewichtes 
die  Kenntniss  des  Molekulargewichtes  besonders  derjenigen  Ver- 
bindungen von  Wichtigkeit  ist,  welche  dem  Volumen  nach  am 
wenigsten  von  dem  betreffenden  Elemente  enthalten,  in  welchen 
also  dieses  mit  der  geringsten  Dichtigkeit  auftritt.  In  manchen 
Fällen  lässt  sich  aber  das  Atomgewicht  auch  aus  solchen  Verbin- 
dungen ableiten,  welche  unzweifelhaft  mehr  als  ein  einfaches  Atom 
in  der  Molekel  enthalten.  Der  Maximalwerth  für  das  Atomgewicht 
des  Fluors  ergiebt  sich  z.  B.  aus  dem  Molekulargewichte  3Ay03  des 
Fluormethyls,  in  welchem  19,06  Gewichtstheile  Fluor  enthalten  sind, 
zu  19,06,  folgt  aber  ebenso  gut  aus  der  Vergleichung  der  Molekular- 
gewichte des  Fluorbor's  68fiH  mit  57,18  Gewichtstheilen  Fluor,  und 
des  Fluorsiliciums  104,24  mit  76,24  Gewichtstheilen  Fluor.  Da  in 
der  Molekel  jeder  dieser  Verbindungen  nur  ganze  Atome  enthalten 
sein  können,  so  muss  auch  der  Unterschied  der  in  beiden  Molekeln 
enthaltenen  Quantitäten  mindestens  ein  ganzes  Atomgewicht  aus- 
machen. Es  ist  aber  dieser  Unterschied  76,24 — 57^18  =  19,06,  also 
gleich  der  im  Molekulargewichte  des  Fluormethyles  enthaltenen 
(iuantitüt.  Da  von  dieser  die  in  den  beiden  anderen  Verbindungen 
enthaltenen  Mengen  rationale  Vielfachesind,  nämlich  57, 18  =  3  X  19,06 
und  76,24  =  4  X  W,Ü6,  so  betrachtet  man  19,06  als  das  Gewicht  eines 
AloMit'S  und  nimmt  im  Fluorbor  drei  und  im  Fluorsilicium  vier 
Atome  Fluor  in  der  Molekel  an. 

Allgemein  können  wir  jetzt  die  Hegel  für  die  Bestimmung 
(li'H  Atomgewichtes  aus  dem  Molekulargewicht  wie  folgt  auB- 
ilrlti'k('ii.  Das  Atomgewicht  eines  Elementes  ist  so  zu 
liiiHtininicn,  dass  sämmtliche  in  den  Molekulargewichten 
HiMiMir  Verbindungen  vorkommenden  Quantitäten  ganze 
iiitioiiale  Vielfache  des  Atomgewichtes  werden.  Der  so 
Iii-Htiiiinitc  Werth  kann  (abgesehen  von  etwaigen  Irrthümern  in  der 
Kl tiiittitlimg  des  Molekulargewichtes)  wohl  zu  gross,  nicht  aber 
/,ii  kloin  ausfallen. 

ImI  (tr  nicht  der  richtige  Werth  eines  Atomes,  so  stellt  er 
i|i-ij  von  'A,  \\,  -i  oder  irgend  einer  anderen  Anzahl  von  ganzen 
AI<Mii<;ii  dar.  Wie  viel  Atomen  er  entspricht,  lässt  sich  aber 
Niiitii'tiHl  niciit  mit  (Sicherheit  angeben. 
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Die  Kenntniss  der   Gas-   oder  Dainpfdicliteu  und  der 
aus    ihnen    gefolgerten    Molekulargewichte    ist     also    ein 
rwar  vrerthvolles,   aber   doch    nicht   völlig   ausreichendes 
Mittel  zur  Bestimmung  der  Atomgewichte;   sie   gieht  un- 
mittelbar nur  den  Maxiraalwerth   an,   welcher  denselben 
beigelegt    werden    darf,     lässt     aber    unentschieden,     ob 
nicht    etwa    das    Atomgewicht    in    Wirklichkeit    nur    ein 
rationeller  Bruchtheil  jenes  Maximalwerthes  ist.    Wo  aber 
die  Zahl  der  untersuchten  Verbindungen   sehr  gross  ist,   wie  z.  B. 
beim  Kohlenstoff,  Wasserstoff,  Stickstoff  und  anderen  Elementen, 
da  ist  auch  die  Wahrscheinlichkeit  gross,    dass   die  kleinste  Quan- 
tität des  Elementes,   die  in  einer  Molekel  gefunden  wurde,  auch 
wirklich  die  kleinste  Menge  ist,  welche  in  ihr  vorkommen  kann, 
also  das  Atomgewicht   selbst  und  nicht   ein  Vielfaches   desselben; 
denn  es  ist  nicht  eben  wahrscheinlich,  wenn  auch  nicht  unmöglich, 
dass  unter  einer  grossen  Zahl  von   zur  Untersuchung   kommenden 
Verbindungen  eines  Elementes  nicht   eine  einzige  sein  sollte,  die 
nur  ein    einziges   Atom    desselben    enthielte.     Wo    aber    nur    von 
einer  oder    einigen    wenigen   Verbindungen    eines    Elementes    die 
Dichtigkeit    im    Gaszustande    und    folglich    das    Molekulargewicht 
bestimmt   ist,    da    bleibt   der    allein   auf  diese   gegründete   Schluss 
»uf  das  Atomgewicht  in  der  Kegel  ssehr  unsicher  und  bedarf  daher 
der  Bestätigung  durch  andere  Hülfsmittel, 


^^Blch( 


§  23. 

Die  nachstehende  Tabelle  giebt  die  Dichtigkeiten  und  die  aus 

Jben  berechneten  Molekulargewichte  einer  grösseren  Anzahl 
;her  Verbindungen,  welche  den  oben  angegebenen  Anforderungen 
für  die  Berechnung  der  Atomgewichte  entsprechen,  welche  also 
die  geringste  Menge  des  betreffenden  Elementes  in  der  Eaumeiuheit 
enthalten. 

Die  Zusammenstellung  umfasst  alle  Elemente,  von  denen 
überhaupt  die  Dichte  gasförmiger  Verbindungen  gemessen  ist. 
Elemente,  welche  sehr  viele  solcher  Verbindungen  bilden,  sind  nur 
ilüTch  eine  Auswahl  derselben  vertreten. 

Unter  den  aufgeführten  Verbindungen  befinden  sich  auch  die 
•olcher  Elemente,  welche  in  der  Tafel  des  §  16  sich  nicht  linden, 
^  ihr  Molekulargewicht  im  isolirteu  oder  sogenannten  freien  Zu- 
stande nicht  bekannt  ist.  Die  Kenntniss  desselben  ist,  wie  leicht 
creichtUch,  zur  Bestimmung  des  Atomgewichtes  nicht  erfordevUftli. 
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Die  erste  Spalte  der  Tafel  enthält  den  Namen  der  Verbindung, 
die  zweite  unter  d  die  Dichte  im  Yerhältniss  zu  Luft,  die  dritte 
das  Zeichen  für  den  Namen  des  Beobachters,  die  vierte  unter 
28,87  .  d  in  runder  Zahl  das  nicht  corrigirte,  die  fünfte  unter  fßi 
das  stöchiometrisch  berichtigte  Molekulargewicht,  endlich  die  sechste 
die  in  letzterem  enthaltenen  Quantitäten  der  betreffenden  Bestand- 
theile.  Es  sind  diese  Quantitäten  diejenigen,  welche  die  gasförmige 
Verbindung  in  einem  Räume  enthält,  welcher  gleich  ist  dem  von 
zwei  Gewichtstheilen  Wasserstoff  bei  gleichem  Druck  und  gleicher 
Temperatur  erfüllten  Räume. 

Die  für  die  Namen  der  Beobachter  gesetzten  Abkürzungen 
bedeuten:  B.  A.  Biet  und  Arago,  Ba.  Baiard,  BL  B^rard, 
Bi.  Bineau,  Bk.  Buckton,  Bn.  Bunsen,  Bt  Butlerow,  Bz. 
Berzelius,  Ch.  Cahours,  Col.  Colin,  Db.  Debray,  D.  Db. 
Deville  und  Debray,  Ds.  Dumas,  Ds.  P.  Dumas  und  Feligot, 
D.  T.  Deville  und  Troost,  Dv.  John  Davy,  E.  L.  Emmer- 
ling  und  Lengyel,  Fd.  Friedel,  Fd.  C.  Friedel  und  Grafts, 
Fk.  Frankland,  Gr.  L.  Gay-Lussac,  Hf.  A.  W.  Hofmann, 
Jq.  Jaquelain,  Kb.  Kolbe,  L.  B.  Lecoq  de  Boisbaudran, 
L.  S.  Löwig  und  Schweitzer,  Mt.  Mitscherlich,  Rc.  Roscoe, 
Rg.  Regnault,  Rs.  Rose,  Sl.  Salet,  T.  H.  Troost  und  BLaute- 
feuille,  Tm.  Thomson,  Tn.  Than,  Tp.  Thorpe,  V.  M.  Victor 
Meyer,  W.  D.  Wöhler  und  Deville,  Wd.  Wrede,  Wk. 
Wanklyn,  Wt  Walter,  Wz.  Würtz,  Z.  Ol.  Zimmermann. 


Beob.  I  2S,87d  \      P 

l_        I     .._ 


Bestandtheile. 


FluorwaaserHtoff 

ChlorwaHserstoft' 

Bromwasserstotf 

Jodwa.saei'stoff 

Wa-iser 

Schwefelwasserstoif 


j    —    !  Gore  ',      — 


1,247 


4,443 


20,06») 


B.  A. 

Ba.    ■      — 
G.  L.  I    128,0 


0,623;   Rg.    !     17,99 
0,623    D.  T.  I 
1,191  i  G.  L.       34,4 


36,0       36,37 
80,76*) 
127,53 
17,96 

m 

33,98 


1  Th.  Wasserstoff, 
19,06  Th.  Fluor. 
1  Th.  Wanserstoff, 
86,87  Th.  Chlor. 
1  Th.  Wasserstoff, 
79,76  Th.  Brom. 
1  Th.  Wasserstoff, 
126,68  Th.  Jod. 
16,96  Th.  Sauerstoff, 

2  Th.  Wasserstoff. 
81,98  Th.  Schwefel, 

2  Th.  Waaserstoff. 


♦)  mittelbar  bei  100«  bestimmt;  a.  oben  §  20,  S.  46,  47.  Nach  Mallet 
(Amer.  Chem.  Journ.  1881,  8,  189)  »oll  dagegen  bei  30»  das  Molekulargewicht 
doppelt  80  gross  sein. 
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d 

Boob. 

28,/=l7d 

W 

Bestandtbeile. 

SchwefligAnre' 

2,247 

Bx. 

64,9 

63,90 

81,98  Th.  Schwefel, 

anhjdrid 

31,92  Th.  Sauorwtoft*. 

SfhwtäMaäure' 

3,01 

Mi 

86,9 

79,86 

81,98  Th.  Schwefel, 

unhfdrid 

47,88  Th-  Siiueratoff, 

Sulfurylcblarid 

4,67 

Rg. 

134,8 

134,&4 

81,98  Th.  Schwefel, 
3 1,^2  Tb.  SaueratofF. 
70,74  Th.  Chlor. 

SelcnwaMenttoff 

— 

Bi. 

— 

80,87*) 

78,87  TL  Selen, 
2  Tb.  WiiSHerstoff. 

Selen  igiAareuihj' 

4,03 

Mt, 

116 

111,79 

78,87  Th.  Selon, 

drld 

31,92  Th.  Sauerstoft'. 

TeUiinrasserato  ff 

BL 

— ' 

128,3*) 

186,8  Th.  Tellur, 
2  Th.  WasaeratofF. 

AuiDOiiiak 

0,597 

B.  A. 

17,2 

17,01 

14,01  Th.  Stickstoff, 
3  Th.  Waaserstoff. 

Stickoijrd 

1,039 

B^. 

30,0 

29,97 

14,01  Th.  Stickstoff, 
16,98  Th.  SüiierBtoff 

Stkioiydul 

1,520 

CoL 

43,9 

43.98 

16,96  Th.  Sauerstoff, 
28,02  Th.  Stickstoft*. 

Ptosphorwasaenitoff 

1,15 

Es. 

33,1 

33,96 

80,86  Th.  Phoflphor, 
S  Th.  Waaseratoff. 

RwspliotpeDta- 

-**} 

Tp. 

— 

126,26 

S0,9B  Th.  Phosphor, 

flnotid 

95,3  Th.  Fluor. 

Photphortriclilorid 

4,88 

Ds. 

140,9 

137,07 

80,96  Th.  Phoiphor, 
106,11  Th.  Chlor, 

PluMi)hor£«y(«,hlnirid 

5,40 

Ws. 

155,9 

153,03 

SO,fiS  Th.  Phosphor, 
15,96  Th.  Saiieratoff, 
10G,11  Th.  Chlor. 

PlKMphoraulfo- 

5,88 

Ch. 

109,7 

169,05 

30,86  Th.  Phosphor, 

(■Uorid 

31,98  Th.  Schwefel, 
106,11  Tb.  Chlor. 

TtithyJphwiphiD- 

4,60 

Hf. 

132,8 

133,74 

30,96  Th.  Phosphor, 

oijd 

16,96  Th.  Siiueratoff, 
71.82  Th.  Kohlenstoff, 
15  Th,  Wnsgerstoff. 

AJwnwMBeratoff 

2,ß95 

Ds. 

77,8 

77,9 

74,9  TL  Araen, 
3  Th.  Wasserstoff. 

AiKutriclilorid 

6,30 

Üb. 

181,9 

181,0 

74,9  Th.  Araeo, 
IÜ6,ll  Th.  Chlor. 

Kiliodjlchlorid 

4,56 

Ba. 

131,7 

140,2 

74,9  Th.  Arseu, 

86,87  ITi.  Chlor, 
23,94  TL  Kohlenstoff, 
6  Th.  Wasseratoff. 

*)  mittelbar  bestimmt;  8.  oben  §  20,  S.  46,  47. 
**)  Dichte  nicht  angegeben.    Chem.  Ncwr.  1875,  38,  232. 
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d 

Beob. 
Bn. 

2^Sld 

Bestandtheilo, 

Kakodylcyanid 

4,63 

133,7 

130,8 

7*,»  Tk  Arsen, 

14,01  Th.  SticVHtoff, 

35,91  Tk  Köhlemri»«; 

6  Th.  Wasserstoff. 

Arncntrüodid 

16,1 

Mt. 

464,8 

4&4,5 

?4,9  Th.  Arsen, 
379,59  Th.  Jod. 

Antimontrichlorid 

7,8 

Mt. 

224,7 

226,1 

180  Tb-  Antimon, 
106,11  Th.  Chlor. 

Antimontriäthyl 

7,44 

L.  S. 

214,8 

206,8 

JgO  Th.  Antimon, 
71,82  Th,  Kohlenitoff, 
15  Th.  Waaserstoff. 

Wismuthtrichlorid 

11,35 

Jq. 

327,7 

313,6 

S07,B  Th.  Wiamuth, 
106,11  Chlor. 

Bortrifluorid 

2,312 

Dr. 

6G,8 

68,2 

10,9  Th.  Bor. 
57,18  Th.  Fluor. 

Bortrichlorid 

3,942 

Db. 

113,8 

111,0 

10,0  Th.  Bor, 

*                s 

4,02 

W.D. 

iin,i 

* 

106,11  Th.  Chlor. 

Bortrihromid 

8,78 

W.D. 

253,5 

250,3 

10,8  Tk  Bor, 
239,28  Th.  Brom. 

Bortrimethyl 

1,93 

Fk. 

55,7 

55,8 

10,9  Th.  Bor, 

35,91  Th.  Kohlenstoff, 
9  Th.  WaBseTBtoff. 

IndiniDchlorid 

7,78 

V.M. 

224,7 

219,5 

118,4  Th.  Indium, 
106,1  Th,  Chlor. 

Gnibonpas 

0,555 

Tm. 

1C,Ü 

15,97 

11,87  Th.  Kohlon Stoff, 
4  Th.  Wasseratoff. 

Huormethyl 

1,186 

D«.P. 

34,3 

34,03 

U,e7  Th.  Kohlenstoff, 
ie,Ofl  Th.  Flnor, 
3  Th.  Wf«seratoff. 

Chlorinethyl 

1,736 

1)8.  P. 

50,1 

50,34 

11,97  Th.  Kohlenstoff, 
86,87  Th,  Chlor, 
3  Th.  Wjvaaeratoff. 

Brommethyl 

3,253 

Bn. 

93,9 

94,73 

11,97  Th.  Kohle Qitoff, 
79,78  TL.  Brom, 
3  Th.  WasaerFfcoff. 

.Todmethyl 

4,883 

1)8.  P. 

141,0 

141,50 

11,97  Th.  Kohlenstoff, 
ltB,B3  Th.  .lod, 
3  Th.  WasserHtoff. 

Chloroform 

4,20 

Da. 

121,3 

119,08 

11,07  Th.  Kohlenstoff, 
1  Th.  WaHBerstoff, 
106,11  Th.  Chlor. 

Kohlentetrachlorid 

5,24 

Kb. 

151,3 

ir>3,45 

11,97  Th.  Kohlenstoff, 

'. 

5,33 

Rg. 

153,9 

141,48  Th.  Chlor. 

Kohlenoxyd 

0,968 

Wd, 

27,96 

27,93 

11,97  Th.  Kohlenstoff, 
16,96  Th.  Sanerstoft 

§23. 


aus  der  Dichte  der  Gase. 
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d! 

Beob, 

mifJd 

W 

Bestandtheile. 

Koblenfäureauhj- 

1,529 

Rg- 

44,15 

43,89 

11,97  Th.  Kohlenstoff, 

drid 

31,92  Th.  Sauerstoff. 

^uttlenoxjchlorid 

3,505 

E.  L. 

101,2 

98,G7 

11,97  Tb.  Kohlenstoff, 
16,96  Th.  Sauerstoff, 
70,74  Th.  Chlor. 

Sohlenoxfiiilfid 

2,105 

Tn. 

60,8 

59,91 

11,87  Th.  K  oh  langt  off, 
16,96  Th.  Saueratoff, 
31,98  Th.  Sehwefel, 

Sebvefelkohlemtoff 

2,645 

G,  L 

76,4 

75,93- 

11,87  Tb.  Kohlenntoff, 
63,96  Th.  Schwefel. 

BliQFftuTe 

0,948 

G.  L. 

27,4 

2G,t)8 

11,87  Th.  Kohlcnwtofl, 
14,01  Th.  Stickstoff, 
1  Th.  WaBseratoff. 

Cbkcr^iui 

2,13 

Sl. 

6U5 

ai,f)5 

11,97  Tb.  Kohlenstoff, 
14,01  Th.  Stickstoff, 
8MJ  'l'h.  Chlor, 

CyaiiüainB 

1,50 

T.  K 

43,a 

42,!J4 

11,87  Th.  Kohlenstoff, 
14,01  Th.  Stickstoff, 
16,9B  Th.  Sauerstoff, 
1  Th.  WiiSf.erfltoff. 

Ho%iKt 

1,12 

Da,  P. 

32,:i 

31,93 

11,87  Th.  Kohlenstoff, 
16,86  Sauerstoff, 
4  Th.  WiiBserstoff. 

Methylnitr»t 

2,64 

Da.  P. 

76,2 

76,8G 

11,87  Th.  KohleuHtuff, 
14,01  Th.  Stif^kutoff, 

3  Th.  Waaseratüti; 

47,88  Th.  Saiierirtoff. 

FliionriUcinm 

3,57 

Dv. 

103,0 

104,24 

8S  Th.  Siliciuni, 
76,24  Th.  Fluor. 

Chlonrilicium 

5,94 

Ds. 

171,5 

169,5 

28  Th.  Siliciuin, 
141,48  Th.  Chlor. 

Wnlicium 

19,1 

Fd. 

551,4 

534,1 

28  Th.  Siliciiim, 
506,12  Th.  Jod. 

Siliciumäthyl 

5,18 

Fd.C. 

148,1 

143,8 

28  Th.  Siliciuin, 
95,76  Th.  Kohlenstoff, 
20  Th.  WiwRcrst««' 

<-blortitan 

6,84 

])». 

197,5 

189,5 

48  Th.  Titan, 
141,48  Th.  Clilor. 

Chlonircon 

8,15 

].).  T. 

235,4 

231,8 

90,4  Th.  Zirconium, 
141,48  Th.  Chlor. 

'-blorzinn 

9,20 

Ds. 

265,7 

258,83 

117,85  Th.  Zinn, 
141,48  Th.  Chlor. 

Staniflthyl 

8,02 

Fk.Bk. 

231,6 

233,11 

117,86  Th.  Zinn, 
95,76  Tli.  Kohlenstoff, 
20  Th.  Wasserstoff. 
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§28. 


d       Beob.   28,21d 


Bestandtheile. 


Stanntriäthjl- 
chlorür 

8,43 

Ch. 

243,4 

240,54 

Stanntrlatbyl- 
t>roiii(ir 

9,92 

Ch. 

286,4 

283,9 

Stanntrimethjl- 
jodür 

10,33 

:  ^'*'- 

298,2 

288,8 

Chlorblci 

9,5 

Rc. 

274,3 

277,14 

Bleimethyl 

9,6 

Bt. 

277,2 

266,3 

Chlort  buUiiiiu 

8,2 

!    K<^- 

236,7 

239,0 

Chlorziuk 

4,57 

V.  M. 

■ 

131,9 

135,6 

Zinkmethyl 

3,29 

Wk. 

95,0 

94,8 

Zinkilthyl 

4,62 

Fk. 

123,0 

122,8 

Kadmium 
liromkadmium 

3,94 
9,25 

I).  T. 
V.M. 

113,7 
267,1 

111,7 
271,2 

Quecksilber 
Qiiecknilberclilorid 

6,98 
9,8 

Ds. 
Mt. 

201,5 
283 

199,8 
270,5 

Qiiecksilberbromid 

12.16 

Mt. 

351 

359,3 

ynocksilberjodid 

16,2 

Mt. 

468 

452,9 

yueok.xilbermethyl 

8.29 

Bk. 

239,4 

229,7 

(inciksilberäthyl 

9,97 

Bk. 

287,8 

257,7 

117,85  Th.  Zinn, 

86,87  Th.  Chlor, 
71,82  Th.  Kohlenstoff, 
15  Th.  Wasserstoff. 

117.85  Th.  Zinn, 
79,76  Th.  Brom, 

71,82  Th.  Kohlenstoff, 
15  Th.  Wasserstoff. 

117.86  Th.  Zinn, 
186,68  Th.  Jod, 

35,91  Th.  Kohlenstoff, 

9  Th.  Wasserstoff. 
806,4  Th.  Blei, 

70,74  Th.  Chlor. 
806,4  Th.  Blei, 

47,88  Th.  Kohlenstoff, 

12  Th.  Wasserstoff. 
808,7  Th.  Thallium, 
86,87  Th.  Chlor. 
64,9  lli.  Zink, 

70,74  Th.  Chlor. 
64,9  Th.  Zink, 

23,94  Th.  Kohlenstoff, 

6  Th.  Wasserstoff. 
64,9  Th.  Zink, 

47,88  Th.  Kohlenstoff, 

10  Th.  Wasserstoff. 
111,7  Th.  Kadmium. 

111.7  Th.  Kadmium, 
159,5  Th.  Brom. 

199.8  Th.  Quecksilber. 
199,8  Th.  Quecksilber, 

70,74  Th.  Chlor. 
199,8  Th.  Quecksilber, 

159.5  Th.  Brom. 
199,8  Th.  Quecksilber, 

253.06  Th.  Jod. 

199,8  Th.  Quecksilber, 
23,94  Th.  Kohlenstoff, 
6  Th.  Wasserstoff. 

199,8  Th.  Quecksilber, 
47,88  Th.  Kohlenstoff, 
10  Th.  Wasserstoff. 
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d 

Beob. 

2SJ7ä 

P 

Beatandtheile, 

('HiiiiimBSiireanliy- 

8,9 

D.Db. 

257 

262,4 1> 

198,6  Th.  OBmii)m+>, 

drid 

63,84  Th.  SauersätofF. 

ChrotflacicUorid 

&,55 

BL 

159 

155,1 

S2f4  Th.  Chrom, 

■ 

6.9 

wt. 

170 

31,^)2  Th,  Sauerstoff, 
70,74  Th.  Chlor. 

Molvhd&npenta- 

9,46 

Db. 

273 

272,7 

95,9  Th.  Moljbdän, 

ttlorid 

176,85  Th.  Chlor. 

WiilErempenta- 

12,7 

Ec. 

366 

360,5 

188,6  Th.  Wolfram, 

ttlorid 

176,85  Th.  CMoT. 

Wolframhöcaclilorid 

13,2 

Bc. 

382 

395,8 

183,B  Th.  Wolfram, 
212,'2'i  Th.  Chlor. 

Walfnunmonoxy- 

U,84 

Ra 

342 

341,0 

183,6  Th.  Wolfram, 

thlorid 

16,90  Th.  Sauerstoff, 
141,48  Th.  Chlor. 

rtantetrachlorid 

13,33 

Z. 

384,8 

331, 3 

839,8  Th.  Uran, 
141,48  Th.  Chlor. 

l'iBatetrabromid 

19,46 

Z. 

5GI,8 

558,8 

239,8  Th.  Uran, 
31M,Ü4  Th.  Brom. 

Utiadintetrachlond 

6,09*) 

Kc. 

193 

192,6 

51,1  Th.  Vanadin, 
141,48  Th.  Chlor. 

Vaoi&iacichlorid 

6,11 

Rc 

176 

173,2 

51,1  Th.  Vanadin, 
16,98  Th.  Siiuerstoff, 
106,11  Tb.  Chlor. 

KioWlüorid 

9,@ 

D.T. 

277 

270,6 

98,7  Th.  Niob, 
176,85  Th.  Chlor. 

KwUwichferid 

7,88 

D.T. 

228 

215,4 

98,7  Th.  Ntob, 
16,98  Th.  Stmerätuff, 
106,11  Th.  Chlor. 

TaDt»kblorid 

12,9 

D.T. 

372 

358,9 

182  Tb.  Tautal, 

176,85  Th.  Chlor. 

KnpfereblorÜr 

7,05 

V.M. 

203,5 

197,1 

126,46  Th.  Kupfer, 
70,74  Th.  Chlor, 

Alnitumitmchlorid 

9,35 

D.T, 

270 

266,3 

54,08  Th.  Ahuninium, 
212,22  Th.  Chlor. 

■Äluniniambrooiitl 

18)6 

D.T. 

537 

532,6 

54,08  Th.  Aluminium, 
478,5  Th.  Brom. 

Almainiuii^odid 

27,0 

D.  T. 

780 

813,3 

54,08  Th.  Alumiuiüm, 

759,18  Th.  Jod. 


t)  wahracheinlicb  etwaa  weniger;  b.  Abschnitt  V,  §  81. 
*)  In  BoBCOe'B  Abhandlung,  Lieb.  Ann.  1870,  7.  Suppl.-Bd.,  75,  ist  irr- 
UiSinlich  die  Zahl  6,99  gedruckt. 
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^23,24. 


i  " 

Bcob. 

1 —  ■-■-■- 
28,27d 

» 

Bestandtheile. 

(tal  1  iumtrlchlorid 



bei  247" 

,13,4 

F. 

387 

352,0 

139,8  Th.  Gallium, 

"   280" 

11,9 

L.  B. 

343 

* 

212,2  Th.  Chlor. 

.   357" 

10,5 

* 

303 

tf 

*           s 

8,5 

F. 

— 



■   447" 

7,8 

L.B. 

— 



«            f 

C,6 

y- 

190 

17ß,0 

69,9  Th.  Gallium, 
106,1  TL  Chlor. 

Eificnchlorid 

!ll,39 

1).  T. 

329 

324,0 

111,8  Th.  Eisen, 

s 

!ll,14 

V.  M. 

322 

# 

212,22  Th.  Chlor. 

In  den  in  dieser  Tafel  aufgeführten  Verbindungen  kommen 
158  verschiedene  Elemente  vor,  also  etwa  die  Hälfte  der  mit  einig» 
Sicherheit  bekannt  gewordenen,  deren  Zahl  augenblicklich  gegen 
70  beträgt. 

Für  einige  dieser  Verbindungen,  besonders  für  solche,  die  erst 
bei  hoher  Temperatur  flüchtig  sind,  ist  die  Abweichung  des  aus 
der  beobachteten  Dichte  berechneten  Molekulargewichtes  von  dem 
stöchiometrisch  berichtigten  sehr  gross;  doch  dürfte  diese  Abweichung 
in  den  meisten  Fällen  wesentlich  auf  Unreinheit  oder  theilwciser 
Zersetzung  der  Substanz  oder  auf  einem  Beobachtungsfehler  in  der 
Dichtigkeitsbestimmung  beruhen. 


§  24. 

Fragen  wir  nun,  ob  wir  für  alle  diese  38  Elemente  die  kleinste 
in  den  Verbindungen  auftretende  Quantität  als  das  Atomgewicht 
annehmen  dürfen,  so  erscheint  dies  allerdings  nicht  ganz  ungerecht- 
fertigt bei  Elementen,  von  denen  die  Dichte  in  Gasform  einer 
grossen  Anzahl  von  Verbindungen  bekannt  und  es  daher  wahr- 
scheinlich ist,  dass  wir  auch  wenigstens  einige  der  Verbindungen 
kennen,  w^elche  nur  1  Atom  des  Elementes  in  der  Molekel  enthalten. 
Diese  Wahrscheinlichkeit  wird  nicht  unerlieblich  erhöht  durch  den 
Umstand,  dass  die  Verbindungen,  welche  eine  geringere  Anzahl 
von  Atomen  enthalten  und  dem  entsprechend  ein  geringeres 
Molekulargewicht  besitzen,  in  der  Kegel  leichter  flüchtig,  also 
leichter  im  Gaszustande  zu  erhalten  und  zu  unterauchen  sind,  als 
Verbindungen  derselben  Elemente  mit  mehr  Atomen  in  der  Molekel 
und    entsprechend    grösserem   Molekulargewicht     Als   Gewissheit 


§  24,  25.  ans  der  Dichte  der  Gase.  59 

darf  indessen  diese  Wahrscheinlichkeit  nicht  genommen  werden, 
da  niemals  die  Möglichkeit  ausgeschlossen  ist,  dass  noch  eine 
Verbindong  entdeckt  werde,  welche  weniger  als  die  bisher  bekannten 
von  einem  dieser  Elemente  in  der  Molekel  enthielte.  Diese  Möglich- 
keit ist  um  so  grösser,  je  weniger  Verbindungen  des  betreffenden 
Elementes  untersucht  sind,  da  es  dann  um  so  weniger  sicher 
erscheint,  dass  unter  diesen  gerade  solche  mit  einem  Atom  in' 
der  Molekel  sich  befinden. 

Man  wird  aber  immerhin  jene  kleinsten  in  den  Molekular- 
gewichten auftretenden  Mengen  als  Atomgewichte  so  lange  gelten 
lassen  können,  bis  Gründe  vorliegen,  welche  es  wahrscheinlich  oder 
unzweifelhaft  machen,  dass  jene  Quantitäten  aus  zwei,  drei  oder 
mehr  Atomen  bestehen. 

Solche  Gründe  liegen  nun,  wie  weiter  unten  gezeigt  werden 
soll*),  für  das  Kupfer,  Aluminium  und  Eisen  vor.  Die  in  der 
Kolekel  ihrer  Chlor-,  Brom-,  Jodverbindungen  vorkommende  Quantität 
des  Metalles  besteht  schwerlich  aus  einem,  sondern  aller  Wahr- 
Bcheinlichkeit  nach  aus  zwei  Atomen.  Scheinbar  geht  dieses  für 
das  Aluminium  auch  aus  den  von  Buckton  und  Odling**j  aus- 
gefBhrten  Bestimmungen  der  Dichte  seiner  Methylverbindung  hervor, 
die  80  gering  gefunden  wurde,  dass  auf  das  aus  ihr  berechnete 
Molekulargewicht  weniger  als  54,08  Th.  Aluminium  kommen.  In- 
dessen ist  es  möglich,  dass  bei  diesen  Beobachtungen  die  Verbindung 
durch  die  zu  ihrer  Verflüchtigung  angewandte  Hitze  zersetzt 
worden  war,  also  nicht  ihre,  sondern  ihrer  Zersetzungsprodukte 
Baunerfüllung  gemessen  wurde***). 

Für  die  übrigen  35  in  der  Tabelle  vorkommenden  Elemente 
liegt  bis  jetzt  kein  Grund  vor,  der  uns  hinderte,  die  kleinsten  in 
den  Molekulargewichten  auftretenden  Mengen  derselben  als  die 
Atomgewichte  anzunehmen.  Wir  werden  vielmehr  unten  sehen, 
dass  diese  Annahme  anderweit  mehrfache  Bestätigung  findet,  ohne 
welche  dieselbe  allerdings  nur  von  zweifelhaftem  Werthe  sein  würde. 

§  25. 
Vergleichen  wir  die  so  mit  Hülfe  der  Hypothese  Avogadro's 
aus  den  Molekulargewichten  der  Verbindungen  ermittelten  Atora- 


•)  S.  n.  §  39  ff. 

•')  Lond.  Roy.  Soc.  Proc.  U,  19;  Phil.  Mn^r.  [4]  29,  316. 
*♦•)«.  A.    WilliamRon,    Proc.    ib.   p.   74;   Phil.   Mag.   ib.    p.   'My;    A. 
Vanklyn,  PhiL  Mag.  ib.  p.  313. 
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gewichte  mit  den  Molekulargewichten  der  Elemente  seihst,  so^ 
diese  hekannt  sind,  so  ergieht  sich  nur  für  das  Quecksilher  ^ 
das  Kadmium  die  Identität  beider.  Für  alle  anderen  Elemente 
das  Molekulargewicht  ein  Vielfaches  des  Atomgewichtes. 

Nachstehende  Tafel  g^ebt  eine  Uebersicht  über  die  Atom-  i 
Molekulargewichte  der  Elemente,  soweit  sie  in  der  im  vorigen 
gegebenen  Weise  mittelst  der  Avogadro'schen  Hypothese  bis  y 
haben  bestimmt  werden  können.  Es  sind  die  Atomgewichte  du 
die  lateinischen,  die  Molekulargewichte  durch  die  entsprechen 
gothischen  Anfangsbuchstaben  der  Namen  ausgedrückt,  und 
gleich  das  Verhältniss  beider  in  der  letzten  Spalte  der  Ti 
angegeben.  Die  Elemente  sind  nach  der  Grösse  ihres  At 
gewichtes  geordnet. 


Element 

Atomgewicht 

Molekulargewicht 

WasseratofF 

H    = 

1 

U    =H.=2 

Bor 

B    = 

10,9 

5    =? 

Kohlenstoff 

C    = 

11,97 

«    =? 

Stickstoff 

N    = 

14,01 

)(     =N,  =  28,02 

Sauerstoff' 

0    = 

15,96 

«    =  0,  =  31,92 

Fluor 

F    t= 

19,06 

?    =? 

Siliciiun 

Si   = 

28 

»i   =? 

Phosphor 

P    = 

30,96 

p     =P,  =  123,84 

Schwefel 

S    = 

31,98 

•»     =S.  =  63,96*) 
oder   =  S,  =  191,88*») 

Chlor 

Cl   = 

35,37 

tu   =  Cl,  =  70,74***) 

Titan 

Ti   = 

48 

Ci   =? 

Vanadin 

V    = 

51,1 

u   =? 

Chrom 

Cr  = 

62,45 

«r  =? 

Zink 

Zn  = 

64,9 

5«=? 

Gallium 

Ga  = 

69,9 

•a  =? 

Arsen 

As  = 

74,9 

%t  =  As,  =  299,6 

Selen 

Se  = 

78,9 

»e  =  Se,  =  157,8 

Brom 

Br  = 

79,76 

Jt  =  Br,=  159,52**») 

Zirkonium 

Zr  = 

90,4 

3r  =? 

Niol) 

Nb  = 

93,7 

üb  =V 

Molybdän 

Mo  = 

95,9 

lll«  =  V 

Kadmium 

Cd  = 

111,7 

tf(  =  Cd  =  111,7 

♦)  über  800«  C. 
**)  bei  500«  C. 

♦**)  unter  600«  C;  von  da  an  etwa  kommen  auch  Molekeln  Cl  =  86 
Ur  =  79,76  vor,  die  bei  1200*  die  Hälfte  des  Gewichtes  oder  Ewei  Dii 
der  Anzahl  aller  Molekeln  ausmachen. 


aus  der  Dichte  der  Gase. 
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Element 

Atomgewicht 

Molekulargewicht 

Indium 

In   =  113,4 

9n 

=  113,4 

Zinn 

Sn  =  117,35 

»n 

:=  V 

Antimon 

Sb  =  120 

Sb 

=  ? 

Tellur 

Te  =r  126,3 

8e 

=  Te.  =  252,6 

Jod 

J    =126,53 

9 

=  .T,  =  253,06*) 

Tantal 

Ta  =  182 

«a 

=72    V 

Wollram 

W  =183,6 

iH 

_    ? 

Oamium 

Os  =  195 

®s 

=    ? 

Quecksilber 

Hg  =  199,8 

19 

=  Hg  =  199,8 

Thallium 

Tl  =203,7 

m 

_:  y 

Blei 

PI)  -  206,39 

9b 

^? 

Wimiiuth 

Bi    ::-  207,5 

Üi 

—  ? 

Uran 

U    =239,8 

» 

=  ? 

Die  Tafel  enthält  alle  nicht  metallischen  bis  jetzt  bekannt 
gewordenen  Elemente.  Auch  von  den  spröden  Metallen  oder  Halb- 
metallen  fehlen  nur  einige  wenige.  Dagegen  sind  die  eigentlichen, 
<lie  dehnbaren  Metalle  nur  durch  eine  sehr  geringe  Minderzahl 
vertreten;  ausser  vielen  schweren  fehlen  alle  leichten  Metalle. 

Die  in  der  zweiten  Spalte  aufgeführten  Atomgewichte  sind, 
mit  alleiniger  Ausnahme  von  Bor,  Silicium,  Vanadin,  Zirkon,  Niob 
und  Tantal  und  abgesehen  von  den  durch  neuere  Untersuchungen 
bewirkten  kleinen  Berichtigungen  der  stöchiometrischen  Werthe, 
identisch  mit  den  von  Berzelius  angenommenen  und  durch  nicht 
iurchstrichene  Buchstaben  bezeichneten  Atomgewichten**);  nur 
dass  Berzelius  diese  in  der  Begel  nicht  auf  den  Wasserstoff, 
sondern  auf  den  Sauerstoff  als  Einheit  zu  beziehen  pflegte***).  Sie 
sind  aber  für  etwa  die  Hälfte  der  Elemente  verschieden  von  den 
Omelin'schen  sogenannten  Aequivalentgewichten,  welche  lange 
Zeit  fast  einzig  in  Gebrauch  waren  und  sich  auch  jetzt  noch, 
ausser  in  dem  Handbuche  der  Chemie   von  Leopold  Gmelinf), 


*)  unter  600°  C;  von  da  an  etwa  kommen  auch  Molekeln  J  =  126,53 
^ot,  die  bei  1200°  die  Hälfte  des  Gewichtes  oder  zwei  Drittel  der  Auzahl  aller 
Volekeln  ausmachen. 

""''J  Mit  dem  Verhältnisse  der  Berzelius'schen  zu  den  jetzigen  Ansichten 
t>e»chäftigt  sich  ausfflhrlich:  Blomstrand,  Chemie  der  Jetztzeit  etc.  Heidel- 
^Kl869. 

**•)  In  den  Atomgewicfatstafeln  von  1826,  Berzelius,  Jahr.-Ber.  No.  7, 
8. 73,  finden  sich  noch  die  auf  ein  WasserstofFatom  als  Einheit  bezogenen,  den 
j«*»t  geltenden  entsprechenden  Werthe,  z.  B.  O  =  lß,0,  S  =  32,2  u.  a.  f. 

t)  L.  Gmelin,  Handbuch  der  Chemie,  5.  Aufl.,  I.  S.  46,  SipaAte  C.  u.  ^. 
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in    manchen    chemischen  Werken    finden,   aus    den    neueren   Lehr- 
hüchern  aber  jetzt  fast  ganz  wieder  verdrängt  sind. 

Diese  allgemeine   Rückkehr   von   den   Gmeliu'schen    zu  den 
Berzelius'schen  Atomgewichten  hat  sich  durchaus  nicht  8o  glatt, 
■wie   es   möglich  und   wünsclienswerth   gewesen   wäre,   sondern  auf 
einem  sehr  verworrenen  Umwege  vollzogen.    Indem  Gerhardt  bei 
seiner   Keform    des    Systemes    der    organischen    Chemie    nur    die 
Avogadro'sche  Kegel  und   die  chemische  Aequivalenz  zur  Kicht 
schnür  nahm,   wurde  er  zwar  mit   Nothwendigkeit  dazu    geführt, 
für  die  nicht  metalliacheu  und  halbmetallischen  Elemente,   welche 
vorzugsweise   flüchtige   Verbindungen    bilden,    die   von    Berzeliua 
angenommenen  und  mit  nicht  durchstiicheneu  Buchstaben  bezeich- 
neten   Atomgewichte    wieder   einzuführen.     Für    die    Metalle    aber 
gewann   er    keinen    sicheren    Anhaltspunkt,    gerieth    vielmehr    mit 
ihnen  vollstündig  in  die  Irre.    Er  wiüdle,  wie  Gmelin,  den  Wasser 
Stoff  zum  Miiasso  der  Atomgewichte,    bezog  aber  diese  nicht,   wie 
jener,  auf  das  dem  Berzelius'schen  Doppelatome  H  entsprechende 
elektrolytische  Aequivalent  des  Wasserstoffes,  sondern  auf  die  Hiilfto 
desselben,   das   einfache   Berzelius'sche  //.     Folgerichtig  hätte  er 
demnach   die   Atomgewichte    der  Metalle   durch   doppelt  so  grosso 
Zahlcnwerthe  darstellen   müssen,    als   ihnen  Gmelin   nach   seiner* 
doppelt  so  grossen  Einheit,  übereinstimmend  mit  Berzeliua,  beige- 
legt hatte.    Stattdessen  behielt  er  die  Gmel  in' scheu  Zahlenwerth» 
bei,   halbirte  also  in  Wirklichkeit  die  Atomgewichte,   ohne  dere». 
Zeichen  zu  ändern.  Da  nun  schon  Gmelin  durch  dieBei'zelius'schea 
nicht   durchstrichenen    Zeichen    für    viele   Halb-   und    Nichtmetall© 
Gewichte    dargestellt   hatte,    welche   im  Verhältnisse   zum    Atom- 
gewichte des  Sauerstoffes  doppelt  so  gross  waren,   als  die  Berze- 
lius'schen,   und    nun    Gerhardt    durch   die    Zeichen    der  Metalle 
Grössen    darstellte,    die    nur    der   Uälfte    der    von   Berzelius  und 
Gmelin  angenommenen  Atomgewichte   gleichkamen,    erhielt   fast 
jedes    Atomzeichen    bei    versehiedeuen    Autoreu    mindestens    zwei, 
manche    noch    mehr    verschiedene    Bedeutungen.      Um    der    daraus 
entstehenden    Verwirrung    vorzubeugen,    machte    Williamsoa*) 
damals  den  Vorschlag,   die  Zeichen   für  alle  die  Atomgewichte  zu 
durchstreichen,    denen    im  Verhältuiss    zum    Wasserstoffatom    ein 
doppelt  so  grosser  Werth  gegeben  wurde,  als  Gmeliu  für  dieselben 
angenommen    hatte.      Dieser  Vorschlag    hatte   darum    etwas  miss- 
liches,   weil  die  durchstrichenen  Buchstaben  von  Berzelius  schon 

*)  Lieb.  Auu,  1854,  W:  211. 
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ihre  Bedeutung  erhalten  hatten  als  Zeichen  nicht  für  ein,  sondern 
Jiir  zwei  Atome,  für  ein  sogenanntes  „Doppelatom".  Einige 
Zeit  sind  indessen  diese  durchstrichenen  Zeichen  zur  Vermeidung 
von  Verwechselungen  in  Gebrauch  gewesen,  jetzt  aber  überflüssig 
geworden,  nachdem  man  allgemein,  mit  wenigen,  allseitig  als 
nolhwendig  anerkannten  Ausnahmen,  zu  den  Berzelius'schen 
Atomgewichten  zurückgekehrt  ist,  welche  keinen  Verwechselungen 
und  Missverständnissen  Raum  gehen. 


» 


§  26. 

Wie  die  Tabelle  auf  S,  ti<>,  Gl  orgiebt,  führt  die  Hypothese 
Ayogadro'a  zu  der  Ansicht,  dass  die  Molekeln  der  meisten  so- 
genannten einfachen  Stoffe  Verbindungen  mehrer  Atome 
seien.  Dieses  zunächst  überraschende  Ergebnisa  ist  in  voller 
Üebereinstimmung  mit  den  Eigenschafteu  und  dem  Verhalten 
dieser  Stoße.  Ja,  ohne  die  Annahme,  dasa  die  Elemente  im  so- 
genannten isolirten  Zustande  meist  nicht  aus  isolirtm  Atomen, 
sondum  aus  Gruppen  mit  einander  verbundener  Atome  bestehen, 
wiirden  viele  Eigenschaften  der  Elemente  ganz  räthselhaft  er- 
scheinen, die  durch  jene  Annahme  einu  sehr  einfache  Erklärung 
finden.  Besonders  ist  einzig  diese  im  Stande,  die  aufl'allendeu 
lltscheinungen  des  Status  nascendi  auf  schlagende  Weise  zu 
«klären.  Ohne  diese  Annahme  von  Atomverbinduugen  würde  es 
schwer  zu  begreifen  sein,  warum  Elemente,  die  im  sogenannten 
freien  Zustande  nur  schwache  Verwandtschaften  zeigen,  im  Statas 
nascendi  so  sehr  viel  leichter  Verbindungen  eingehen.  Solches  ist 
aber  sofort  klar,  wenn  wir  annehmen,  im  sogenannten  freien  Zu- 
stande seien  die  Atome  zu  regelmässigen  Gruppen,  zu  Molekeln, 
mit  einander  verbunden,  im  Entstehuugszustande  aber  die  einzelnen 
Atome  isolirt.  In  eratereiu  ist,  bevor  ein  Atom  eine  neue  "Verbindung 
eingehen  kann,  die  Kraft  zu  überwinden,  durch  welcl^jj^es  iu  der 
Verbindung  mit  den  übrigen  festgehalten  wird;  bei  letzterem,  dem 
Status  nascendi,  ist  kein  solches  Hinderniss  vorhanden;  die  Atome 
*erden  also  viel  leichter  Verbindungen  eingehen. 

Sauerstoff  und  Wasserstoff  z.  D.  vereinigen  sich  bekanntlich 
iüclit,  wenn  sie  bei  gewöhnlicher  Temperatur  im  sogenannten  freien 
Zustande  zusammentreffen,  sondern  erst  bei  hoher  Temperatur, 
i.  h.  wenn  durch  Steigerung  der  Temperatur  der  Zusammenhang 
ihrer  Molekeln  üO  und  HU  gelockert  worden.  In  dem  Augenblicke 
»her,  wo  sie  aus  anderen  Verbindungen  austreten,  in  statu  nascendi, 
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d.  i.  wo  sich  ihre  Atome  noch  nicht  za  Molekeln  verbunden  bah 
findet  die  Vereinigung  von  O  mit  H^  zu  Wasser  auch  bei  niede 
Temperatur  statt. 

Der  freie  Kohlenstoflf  und  der  freie  Stickstoff  gehören  zu  t 
chemisch  indifferentesten  Körpern,  die  wir  kennen,  da  sie  nur  i 
einigen  wenigen  anderen  Stoffen  und  auch  mit  diesen  nur  bei  si 
hohen  Hitzegraden  Verbindungen  eingehen.  Sind  sie  aber  i 
anderen  Elementen  in  Verbindung  und  werden  ihnen  diese  entzog 
so  gehen  sie  sehr  leicht  neue  Vereinigungen  ein.  Mit  Wassersi 
z.  B.  vereinigen  sich  beide  unmittelbar  sehr  schwierig,  sehr  lei' 
aber,  wenn  Wasserstoff  im  Entstehungszustande  auf  ihie  Säuerst 
Verbindungen  einwirkt.  So  entsteht  aus  der  Salpetersäure  i 
anderen  Sauerstoffverbindungen  des  Stickstoffes  sehr  leicht  desi 
Wasserstoffverbindung,  das  Ammoniak,  iVÄ„  das  aus  NN  und  i 
sehr  schwierig  zu  erhalten  ist,  offenbar  weil  dazu  erst  die  Krät 
die  N  mit  N  und  H  mit  H  verbinden,  überwunden  werden  mtisst 
So  entsteht  in  den  grünen  Blättern  der  Pöanzen  unter  dem  E 
flusse  des  Lichtes  jene  grosse  Zahl  von  sogenannten  organisch 
Verbindiingen  dadurch,  das«  Kohlenstoff  und  Wasserstoff  den  i 
ihnen  verbundenen  Sauerstoff  ganz  oder  theilweise  verlieren  u 
ihre  dadurch  frei  gewordeneu  Verwandtachaftskräfte  durch  Verb 
düng  mit  einander  befriedigen. 

Diese  und  zahlreiche  andere  Fälle  würden  unerklärt  bleifc 
ohne  jene  Conseqiienz  aus  Avogadro's  Hypothi'so,  die  ihnen  ei 
so  ungezwungene  Erklärung  zu  Theil  werden  lässt. 


§27. 

Es  bleibt  nach  diesen  Betrachtungen  noch  die  Annäht 
möglich,  flib  seien  die  kleinsten  in  den  Molekulargewichten  c 
Verbindungen  gefundenen  Quantitäten  der  Elemente  niemals  e 
fache  Atotine,  sondern  stets  Gruppen  von  mehren  Atomen.  Die( 
Annafhme  steht  aber  eine  sehr  wichtige  Beobachtung  entgegi 
Kundt  und  Warburg*)  bewiesen  durch  die  Bestimmung  c 
Schallgeschwindigkeit  im  Quecksilberdampfe,  dass  die  Molek< 
dieses  Dampfes  keine  inneren  Bewegungen  haben,  folglich  nie 
ans  mehren  gegen  einander  beweglichen  Theilen  bestehen.  Daraa 
ist  es  mindestens  höchst  wahrscheinlich,  wenn  nicht  sicher  bewiest 
dasB  das  Molekulargewicht  dieses  Metalles  wirklich,   wie  ob 


•)  Der.  d.  d.  chan.  ttei.  1875,  8,  945;  Pogg.  Anu.  187G,  157,  353. 
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angenommen  wurde,  gleich  dem  Atomgewichte  selbst  und  nicht 
gleich  einem  Vielfachen  desaelben  ist.  Die  Analogie  lllsst  ver- 
mothen,  daas  auch  die  übrigen  nach  der  Avogadro'sclien  Methode 
k'ätimniten  Atomgewichte  die  richtigen  Werthe  und  nicht  Tielfache 
der  wirklichen  Atome  sind. 

§  28. 

Nachdem  wir  im  vorigen  die  wichtigsten  und  werthvollsten 
Folgerungen  erörtert  haben,  welche  die  theoretische  Chemie  aus 
der  Hj'pothese  Avogadro's  gezogen  hat,  müssen  wir  noch  eine 
Ansahl  von  Fällen  betrachten,  auf  welche  angewandt,  diese  selbe 
Hypothese  zu  erheblichen  Irrthümern  führen  könnte  und  z.  Th. 
aogar  schon  geführt  hat. 

Es  ist  schon  oben  in  §  17  darauf  hingewiesen  worden,  dass 
die  Annahme  Avogadro's,  in  gleichen  Eaumtheilen  verschiedener 
(isae  und  Dämpfe  seien  bei  gleichem  Druck  und  gleicher  Temperatur 
gleich  viel  Theilchen  enthalten,  keine  ganz  strenge  Gültigkeit  haben 
kaon,  weil  die  ßaumerfüllung  verschiedener  Gase  und  Dämpfe  in 
tticht  ganz  gleicher  Art  mit  Druck  und  Temperatur  veränderlich 
ilt.  Wenn  z.  B.  Wasserstoff  und  Sauerstoff  beim  Drucke  einer 
Atmosphäre  genau  gleich  viel  Theilchen  in  gleichen  Räumen  ent- 
iulten,  80  muss  bei  zwei  Atmosphären  Druck  ein  Kaumtheil  Sauer- 
stoff mehr  Theilchen  enthalten,  als  ein  Eaumtheil  Wasserstoff;  denn 
u»chReguault"s  Versuchen*)  bewirkt  eine  und  dieselbe  Steigerung 
des  Druckes  beim  Sauerstoff  eine  grössere  Zuaammendrückung  als 
beim  Wasserstoff;  bei  jenem  nimmt  das  Volumen  in  etwas  stärkerem 
Verhältnisa  ab,  als  der  Druck  zunimmt,  während  bei  diesem  um- 
gekehrt die  Abnahme  des  Volumens  geringer  ist  als  die  Zunahme 
deiS  Druckes.  Diese  Abweichungen,  welche  von  den  Dimensionen 
der  Theilchen  und  den  zwischen  ihnen  wirksamen  Molekularkräften 
Unliängen  scheinen,   sind  aber  bei  den  meisten  Gasen  so  gering, 

sie  die  Anwendung  der  Avogadro'schen  Hypothese  zur  Be- 
ttimuiung  der  Molekular-  und  Atomgewichte  nicht  verhindern. 
Jedoch  dürfen  wir  nie  übersehen,  dass,  da  das  Gesetz  Avogadro's 
nur  in  sehr  grosser  Annäherung  richtig  ist,  die  Anzahl 
"ier  in  gleichen  lläumeu  enthaltenen  Theilchen  ver- 
icbiedener  Gase  fast  niemals  absolut,  sondern  nur  sehr 
*Dgenähert  gleich  sein  kann, 

•)  Ftelation  iles  expi'riences  etc.  T.  I.  1847,  Onie  m<?moire,  p.  329.    Sp'Ater 
-  dicM)  Lntjlpichbeiten  von  vernchicdeuen  Autoien  weiter  iintcrsucLt  worden; 
^W  faoham  Druck  besonden  genau  von  Amagat. 
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Ausser  und  neben  diesen  sehr  kleinen  Abweichungen  kommen 
aber  noch  andere  vor,  welche  die  Anwendung  der  Avogadro'schen 
Regel  entweder  ganz  unmöglich  machen  oder  doch  nur  unter 
gewissen  Einschränkungen  zulassen. 

Die  Abweichungen  vom  Boyle'schen  und  Gay-Lusaac'schen 
Gesetze,    welche    bei    den    permanenten   Gasen    und   den  von  dem 
Punkte  ihrer  Condeusation  weit  entfernten  Dämpfen  so  klein  sind, 
dass  sie  bei  der  Bestimmung  des  Molekulargewichtes  vernachlässigt 
werden    dürfen,    nehmen    bei    allen    bis   jetzt   untersuchten   Stoflfen 
sehr  bedeutend  zu,  sobald  sich  die  Dämpfe  derselben,  sei  es  durch 
Steigerung  des  Druckes,  sei  es  durch  Erniedrigung  der  Temperatur, 
dem  Punkte  ihrer  Verdichtung   nähern.     Hier  wächst  die  Dichtig- 
keit in  viel  rascherem  Verhältniss,    als  die  Temperatur  sinkt  und 
der  Druck  steigt.    Da  nun  die  Grenzen  von  Druck  und  Temperatur, 
bei  welchen  die  Condensation  eintritt,  für  verschiedene  Stoffe  sehr 
verschieden  sind,  so  folgt,  dass  ein  der  Condeusation  naher  Dampf 
zu  einem   anderen,    der  bei    derselben  Temperatur  und    demselben 
Drucke  der  Condensation  sehr  fern  ist,  oder  zu  einem  permanenten 
Gase  nicht  in  demselben  Verhältnisse  der  Dichtigkeit  stehen  kann, 
welches  die  beiden  Dämpfe,  resp.  Gas  und  Dampf  unter  Umständen 
zeigen,    unter    denen    beide    von    ihrem    (Jondensationspunkte    weit 
entfernt  sind  und  daher  den  allgemeinen  Ausdehnungsgesetzen  der 
Grase  wenigstens  nahezu  folgen. 

So  zeigt  z.  B.  nach  Versuchen  von  Cahoura*)  die  Essigsäure 
unter  dem  Druck  einer  Atmoßpliäre  bei  Temperaturen  über  250"  C. 
die  Dichte  2,08,  bezogen  auf  Luft  von  gleichem  Druck  und  gleicher 
Temperatur.  Dieser  Dichte  entspricht  das  Molekulargewicht 
C^H^U^  =  ö9,S6.  Bestimmt  man  aber  die  Dichte  unter  demselben 
Drucke  bei  niedrigeren  Tempei"aturen,  so  findet  man  dieselbe 
grösser,  verglichen  mit  der  von  gleich  temperirter  Luft,  und  zwar 
um  80  grösser,  je  niedriger  die  Temperatur**).  Bei  125"  C.  z.  B. 
fand  sie  Cahours  8,2Ü.  Beobachtet  man  bei  geringerem  Drucke, 
so  zeigt  sich  ein  ähnliches  Verhältniss;  nur  dass  eine  stärkere 
Erniedrigung  der  Temperatur  erforderlich  ist,  um  dieselbe  Ver- 
grösserung  der  Dichtigkeit  hervorzubringen.  Erhält  man  die 
Temperatur  constant  und  läaat  den  Druck  wachsen,  so  nimmt  die 


•)  Cahours,  1845.  Compt  rend.  19,  771-,  Lieb.  Ann.  66,  17ß. 
**)  8.  die  Zusammenatelhing  der  Bfobachtiingeu   von  Bineaa,    Cahours 
und  Horstmanu  in  des  Lutzteren  Abbimdluug,  Lieb.  Auu.  1868,  8.  SiippL-Bd. 

S.  53  ü: 
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—relative  Dichtigkeit  ebenfalls   zu*).     Eb  wächst   also   die  relative 

^P>ichte   des  Essigsäuredampfes,    verglicben   mit  Luft   von   gleicher 

Hl!emperatur  und  gleichem   Druck,   sowohl   mit  steigendem   Drucke 

wie  mit  fallender  Temperatur;  oder  mit  anderen  Worten,  die  absolute 

Dichte  wächst    mit  beiden  raacher   als  die  der  Luft   und    anderer 

den   allgemeinen    Äusdehnungsgesetzen    folgender   Gase.     Es    fragt 

sich,    ob    hier    die    Avogadro'sche    Hypothese    noch   Anwendung 

Enden  darf. 

Da  die  Dichte  des  Dampfes  von  dem  dem  Molekulargewichte 

O^fi^   entsprechenden   Werthe   2,08   zu   den    gröaseren   Werthen 

allmählich  und  stetig  zunimmt,  ao  ist  klar,  dass  sich  nicht  für 

jede  der  beobachteten  Dichtigkeiten  nach  der  Eegel  Avogadro's 

ein  Molekulargewicht  berechnen  läsat,  das   einer  stöchiometriachen 

Quantität  entspricht.     Die  nächst  gi'ösaere  solche  Quantität,  durch 

welche  die   analytisch   gefundene  Zusammensetzung  der  Essigsäure 

dargestellt    werden    könnte,    wäre    G^Bjy.^  =  89^8,    welcher    die 

89  8 
relative  Dichtigkeit   c,f~^^  =^  3,11  «ntspricht     Die  nächste  würde 


28,87 
C^B^Ot  =  -^^^.7    sein ,     welcher    die 


Dichte 


1L9,7 
28,87 


=  4,15   ent- 


sprechen würde.  Die  aus  den  zwischen  2,08  und  3,11  und  zwischen 
diesem  und  4,15  liegenden  beobachteten  Werthen  der  relativen 
Dichtigkeit  nach  Avogadro's  Regel  berechneten  Molekulargewichte 
würden  sich  dagegen  nicht  durch  eine  stüchiometrische  Formel  mit 
ganzen  Atomgewichten  darstellen  lassen. 


§  29. 

Dieses  eigentliüniliche  Verhalten  lässt  zwei  verschiedene  Er- 
klirungen  zu,  die  in  der  That  beide  von  verschiedenen  Autoren 
rersncht  worden  sind.  Man  kann  entweder  mit  Horstmann**) 
umehmen,  der  Dampf  der  Essigsäure  (und  ebenso  der  aller  sich 
Ümlich  verhaltenden  Stoffe)  enthalte  nur  bei  der  hohen  Temperatur, 
bö  welcher  er  die  normale  Dichte  (2,08)  zeigt,  dieselbe  Anzahl 
Theilchen,  wie  ein  gleicher  Rauintheil  Luft  von  gleichem  Druck 
tnd  gleicher  Temperatur,  bei  allen  niederen  Temperaturen  aber 
<9i>e  gröaaere  Anzahl,  entsprechend  der  grösseren  Dichtigkeit;  oder 


•)  Alex.  Naumann,  Liob.  Ann.  1870,  166,  325. 
**)  A.  Horatmann,  iu  deL*  oben  angefahrten  Abhandlung  8.  65. 
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aber  man  kann  mit  Flayfair  und  Wanklyn*)  annehmen,  di 
Dampf  gehorche  der  Regel  Avogadro's,  enthalte  also  ebenso  vi> 
Tlieilchen  wie  andere  Dämpfe  und  Gase;  aber  eine  gewisse  Ansa] 
dieser  Theüchen  habe  ein  grösseres  Molekulargewicht  als  d 
übrigen;  endlich  kann  man  drittens  noch  die  Annahme  mache 
diiss  beide  Ursachen  gleichzeitig  wirksam  seien. 

Da  nach  der  jetzt  sehr  allgemein  anerkannten  Theorie  di 
molekularen  Stösse  der  Druck  eines  Gases  oder  Dampfes  durch  de 
Stoss  der  geradlinig  sich  fortbewegenden  Theilchen  entsteht,  t 
kommt  die  erste  obiger  ErkLärungen  auf  die  Annahme  hinaus,  dai 
in  einem  Dampfe  mit  abnorm  vergrösserter  Dichte,  wie  in  dem  d( 
Essigsäure,  die  Geschwindigkeit  der  Theilchen  nicht  wie  in  normale 
Gasen  der  Quadratwurzel  aus  der  absoluten  (von  —  273"*  C.  g( 
zählten)  Temperatur  proportional,  sondern  stärker  als  diese  vei 
änderlich  sei.  Während  nach  der  Theorie  für  alle  normalen  Gas 
und  Dämpfe  Gleichheit  der  Temperatur  bei  Gleichheit  der  mittlerei 
lebendigen  Kraft  der  fortschreitenden  Bewegung  der  Theilchen  Im 
steht,  würden  also  die  abnormen  Dämpfe  dann  gleiche  Temperato 
mit  den  normalen  Dämpfen  und  Gasen  besitzen,  also  in  Berühmni 
mit  diesen  weder  Wärme  verlieren  noch  gewinnen,  wenn  ihre 
Theilchen  nicht  dieselbe,  sondern  eine  in  bestimmtem  Yerhältniss 
geringere  lebendige  Kraft  der  fortschreitenden  Bewegung  zukam« 
Das  Yerhältniss  der  mittleren  lebendigen  Kraft  eines  Essigsänn 
theilohens  zu  dem  eines  Lufttheilchens  z.  B.  würde  aber  bei  eine 
und  derselben  Temperatur  ein  anderes  sein,  je  nachdem  der  Dam[ 
der  Essigsäure  über  einen  grösseren  oder  geringeren  Baum  aoi 
gedehnt  wäre**").  Diese  Vorstellung  führt  also  auf  nicht  unerhel 
liehe  Schwierigkeiten,  wenn  auch  ihre  Unzulässigkeit  sich  kam 
bostiuimt  erweisen  lassen  wird,  so  lange  wir  über  das  Wesen  de 
Tomporaturgleichheit  noch  so  sehr  im  Unklaren  sind. 

Mehr  Wuhrscheinliohkeit  aber  hat  die  andere  Annahme  fS 
sich,  die  grössere  Dichte  der  abnormen  Dämpfe  komme  dadurc 

•  rUiy:air  und  Wuaklyu.  Edinb.  Tnm*.  88.  Part.  UI,  p.  441:  Lie) 
Au'.i.  l^>-.  lä£.  2tT.  PU'  übrige  Literatur  vlie:K$  Gegenstände»  ist  in  den  ai 
4M-".hrt«.'«  \VV.a".iJ.lui:s^n  von  A.  Horstmacu  v.ad  Aloic  ^anmann  angegebei 

•■•■^  S>  >:  •..  l».  lui.'h  N  au m an ti 's  IVstimmung  bei  100*  C.  die  Dichte  d« 
Ks<:iSi".'^^iai:',{'tVs.  vorv'i.i'.'f.ou  r.'.it  l.;;ft  wu  ifloioher  Tempeisktur  and  gleichet 
l>r.uk.  o.*.  vko:v.'.  l  Liter  l^iuipt  l."JS  s:nn.  Kssi^tin?  enthält:  «ie  ist  nnr  2,( 
■SV..".-,  i::;  1 -ti  7  •■.ur  O.Lö  s;rL::.  rar.ii>f  t".;:kia.Itou  siuiL  l'ater  der  oben  gemachte 
V  v.i.>><:j..-.-^  «•:;■.•>:■,•  .;No  o;rvl-.  di„'  VervlüKU-tt^  Je*  Dampfes  die  lebendig 
Hr-.i':  ■;■.•'.■:*  -■.•■:t'.v.t"j  l':''-'ii..a<>r.s  iai  Verhältai-s«  von  2-6:3.4,  d.  L  nngeflUi 
ff'-t  o  :  4  j^'-te'^^Tt  »erviea. 
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zu  Stande,  dass  die  Flüssigkeiten  beim  Uebergange  in  Dampf  sich 
nicht  sogleich  vollständig  in  die  möglichst  kleinsten  Molekeln  auf- 
lösen, dass  vielmehr  im  Danapfe,  ähnlich  wie  es  bei  der  Auflösung 
ferter  Körper  in  Flüssigkeiten  der  Fall  zu  sein  scheint  (vgl,  Ab- 
schnitt VIII.),  zunächst  grössere  Molekularaggrcgate  bestehen 
bleiben.  Da  die  fortschreitende  Geschwindigkeit  der  Theilchen, 
der  Theorie  nach,  der  Quadratwurzel  aus  dem  Molekulargewichte 
umgekehrt  proportional  angenommen  wird,  so  ist  solchen  grösseren 
Molekularaggregaten  eine  ihrer  grösseren  Masse  entsprechend  ge- 
ringere Geschwindigkeit  beizulegen,  so  dass  ihre  lebendige  Kraft 
der  der  kleineren  Theilchen  gleichkommt.  Daraus  ist  ersichtlich, 
dau  ein  solcher  Dampf,  trotz  seiner  grösseren  in  einem  Raum- 
theile  enthaltenen  Masse,  keinen  grösseren  Druck  ausübt,  als  er 
»BSöben  würde,  wenn  er  aus  lauter  Theilchen  vom  möglichst 
kleinsten  Molekulargewichte  bestände.  Es  erklärt  sich  aus  dieser 
Annahme  auch  leicht,  warum  die  relative  (mit  Luft  von  derselben 
Temperatur  verglichene)  Dichte  bei  constanter  Temperatur  mit  dem 
Drucke  oder,  was  dasselbe  sagt,  mit  der  absoluten  Dichte  ver- 
änderlich ist.  Ist  der  dem  Dampfe  gebotene  Raum  klein,  werden 
»lao  die  Theilchen  nahe  zusammengedrängt  gehalten,  so  müssen 
sie  häufiger  zusaramenstossen,  als  wenn  ihren  Bewegungen  ein 
grösserer  Raum  geboten  wird.  Bei  den  Zusammenstössen  der 
schon  ganz  isolirten  kleinsten  Theilchen  ist  aber  jedesmal  Ge- 
legenheit geboten  zur  Bildung  grösserer  Molekularaggregate.  Wenn 
daher  die  Flüssigkeit  unter  einem  geringen  Druck  in  Dampf  ver- 
wandelt wird  und  dabei  sich  in  eine  gewisse  Menge  grösserer  und 
kleinerer  Molekeln  und  Molekularaggregate  auflöst,  so  wird  die 
Zahl  der  grösseren  zunehmen,  wenn,  bei  gleichbleibender  Tempe- 
ratur, der  Dampf  auf  einen  kleineren  Raum  zusammengedrückt 
wird.  Wenn  er  nicht  vollständig  zu  grösseren  Aggregaten  oder 
zu  tropfbarer  Flüssigkeit  condensirt  wird,  so  kann  das  nur  daher 
rühren,  dass  bei  der  bestehenden  Temperatur  die  Bewegung  der 
Theilchen  so  lebhaft  ist,  dass  ein  Theil  der  gebildeten  grösseren 
Aggregate  stets  wieder  zerfallt.  Der  Gleichgewichtszustand  tritt 
«in,  wenn  dieser  Zerfall  der  Neubildung  gerade  die  Wage  hält. 
Ea  ist  daraus  ersichtlich,  dass  bei  Ausdehnung  des  Dampfes  über 
einen  grösseren  Raum,  wodurch  die  Zusammenstösse  und  folg- 
lich die  Neubildungen  der  grösseren  Aggregate  seltener  werden, 
der  Zerfsdl  derselben  das  Uebergewicht  bekommen,  folglich  die 
Anzahl  der  grösseren  Theilohen  ab-^  die  der  kleineren  zunehmen 
ma». 
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Welche  Grösse  man  nun  den  grösseren  Aggregaten  zuschreiben 
soll,   ist  bis  jetzt  kaum    zu   bestimmen.     Man  hat  die  Annahme 
gemacht,  diese  Aggregate  seien  aus  zweien  der  kleinsten  Theilchen 
gebildet,    so   dass   also    der   Dampf    aus    Molekeln    C^  H^  O^    und 
C^  Hg  O4  bestehe*);  für  die  Annahme   der  letzteren  scheint  in  der 
That,  wie  schon  Horstmann**!  aussprach,  besonders  die  Existenz 
des   sanren  Kalisalzes  K  C4  M-;  0^  zu  sprechen;  indessen  ruht  doch, 
diese  Ansicht  bis  jetzt  auf  sehr  schwanken  Stützen.    Es  ist  ebenso 
gut  möglich,  dass  die  grösseren  Aggregate  sehr  unregelmässig  aus 
bald  mehr,   bald  weniger  einfachen  Theilchen  gebildet  sind.     Ent- 
scheiden lässt  sich  diese  Frage  zur  Zeit  nicht.     Mit  Bestimmtheit; 
können  wir  daher  nur  sagen,  dass  oberhalb  einer  bestimmten  Grenze 
von  Druck  und   Temperatur***)  das  Molekulargewicht  der  Essig- 
säure durch  Oj  1/4  Oj  dargestellt  wird,   während  unterhalb  dieser 
Grenze  den  Molekeln  von  dieser  Zusammensetzung  grössere  Massen- 
theilchen  von  zur  Zeit  unbekannter  Grösse  beigemischt  sind. 


§  30. 

Bei  den  meisten  Dämpfen  giebt,  wie  bei  dem  so  eben  be- 
sprochenen, die  Avogadro'sche  Eegel  zur  Bestimmung  des  Mole- 
kulargewichtes erst  oberhalb  einer  gewissen  mit  dem  Drucke 
veränderlichen  Temperatnrgrenze  einen  einer  stöchiometrischen 
Quantität  entsprechenden  Werth  für  das  Molekulargewicht,  während 
unterhalb  jener  Grenze  sich  stets  grössere  Werthe  ergeben,  welche 
nicht  durch  eine  Summe  von  ganzen  Atomgewichten  dargestellt 
werden  können.  Es  giebt  aber  eine  ziemlich  grosse  Anzahl  von 
Verbindungen,  deren  Dampf  eine  so  geringe  Dichte  hat,  dass  das 
aus  dieser  berechnete  Molekulargewicht  kleiner  ist  als  jede  durch 
eine  Summe  ganzer  Atome  darstellbare  stöchiometrische  Quantität 

Dieses  eigenthümliche  Verhalten  zeigen  besonders  zahlreiche 
Verbindungen  des  Stickstoffes,  darunter  viele  Ammoniaksalze,  ferner 
einige  Verbindungen  des  Phosphors  mit  Chlor,  Brom  und  anderen 
Elementen,  ferner  Schwefelquecksilber,  und  ausserdem  noch  manche 
andere  Stoffe. 


•)  Playfair  nnd  Wanklyn  a.  a.  0. 
••)  a.  a.  Ü.,  S.  55. 

•*•)  Beim  Drucke  einer  Atmonphäre  liegt  diese  Grente  narh  Cahnurs  bei 
250*;  bei  ebem  Dnicke  von  etwa  lOO™™  scheint  sie  nach  Naumann''8  nicht 
ganz  bis  zu  ihr  reichenden  Versuchen  etwa  bei  200  **  zu  liegen. 
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P  Versucht  man  für  solche  Verbindungen  das  Molekulargewicht 

nach  der  Avogadro'schen  Eegel  zu  bestimmen,  so  erhftlt  man 
stets  Zahlen,  welche  Bruchtheile  der  im  vorigen  angenommenen 
Atomgewichte  einschliessen.  So  fand  z.  B.  Bineau*),  dasa  dem 
Gase,  welches  man  durch  Verflüchtigung  des  Salmiak'a  erhält,  die 

»Dichtigkeit  0,89  zukomme.     Darnach  wäre  das  Molekulargewicht: 
28,87  X  0,89  —  25,69. 
Mit  Beibehaltung  unserer  oben  bestimmten  Atomgewichte  ist 
aber  die  kleinste   stöchiometi'ische  Quantität  von   der  Zusammen- 
letzang  des  Salmiak's: 

NHt  Cl  ^  53,38  =  2  X  26,69. 
Das  aus  der  Dichte  des  Gases  berechnete  Molekulargewicht 
entspräche  also  der  Formel; 

Ebenso  erhielte  man  für  den  Fünffachchlorphosphor  aus  der 
von  Cahours**)  zu  3,65  gefundenen  Dampfdichte  die  Molekular- 
formel: 

P4  C7i  =  103,9 

und  ähnliche  für  analoge  Verbindungen. 

Wäre  man  genüthigt,  diese  Werthe  als  die  wirklichen  Mole- 
kulargewichte gelten  zu  lassen,  so  würde  das  Atomgewicht  des 
Stickstoffes,  des  Phosphors,  des  Chlores  und  noch  einiger  Elemente 
noi  halb  so  gross  anzunehmen  sein,  als  wir  im  vorigen  sie  an- 
genommen haben;  denn  ein  Atom  ist  ja  die  kleinste  Menge  eines 
Elementes,  welche  in  der  Molekel  irgend  einer  Verbindung  vor- 
kommen kann. 

Wir  würden  aber  mit  dieser  Eeduction  noch  nicht  ausreichen; 
•ienn  aus  der  Dichte  0,89***)   des  in  Gas   verwandelten  c.irbamin- 
MUren  Ammoniaks  (sogenannten  wasserfreien  kohlensauren  Ammo- 
niaka)  berechnet  sich  das  Molekulargewicht: 
Ni  H^  C^  Ol  =  25,97. 

Um  in  dieser,  und  zugleich  in  der  Formel  des  Salmiaks, 
ginze  Atomzahlen  zu  erhalten,  müsste  man  das  Atomgewicht  des 

Stickstoffen  auf  '/«  des  angenommenen  oder  -  ^      ^  2,335  zurück- 

p 

führen   und  in   fast  allen  übrigen  Verbindungen  dieses  Elementes, 

^Mch  den  aller  einfachsten,  mindestens  6  Atome  annehmen. 

♦)  Ann.  chim.  phys.  66,  416. 
••)  Anu.  chim.  phys.  f:3j  1846,  20,  afitf. 
•^  a  RoBe,  Pogg,  Ann.,  I8iiy,  46,  m'i- 
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Die  von  Mitscherlich  zu  5,51  und  5,68*)  und  von  V.Meyer 
zu  5,110**)  gefundene  Dampfdichte  des  Zinnobers  würde  auf  das 
stöchiometrisch  corrigirte  Molekulargewicht  |R  =  164,5  führen  mit 
133,2  -■-.  i  X  109,8  Gew.-Th.  Quecksilber  und  21,3  =  8  X  31,98 
Gew.-Th.  Schwefel.  Darnach  müasten  die  Atomgewichte  dieser 
Elemente  auf  den  dritten  Theil  des  jetzt  geltenden  Werthes  herab* 
gemindert  werden. 

Um  der  Nöthigung  zu  diesen  so  unbequemen  als  ungewöhn- 
lichen Annahmen  auszuweichen,  haben  einige  namhafte  Chemiker, 
besonders  H.  Sainte- Ciaire  Deville,  die  Berechtigung  der 
Avogadro'schen  Hypothese  überhaupt  bestritten  und  ihr  entgegen 
die  früher  verbreitet  gewesene  Ansicht  wieder  vertheidigt,  dass 
manche  Stoffe,  und  unter  diesen  der  Salmiak,  im  Gaszustande  nur 
halb  80  viel,  andre,  wie  das  Ammoniumcarbamat,  nur  ein  Drittel 
so  viel  Molekeln  in  einem  B^aumtheile  enthielten,  als  die  meisten 
Gase  unter  gleichen  Viustäuden  enthalten.  Diese  Ansicht  ist 
nachweislich  unrichtig,  auch  in  neuerer  Zeit  nicht  mehr  vertheidigt 
worden. 

§  31. 

Schon  Mitschorlioh***)  fand,  dass  das  dem  Fünffachchlor- 
phosphor analog  luisaunuongesetzto  Antimonchlorid,  SbCli,  beim 
Voriianjpfon  in  Antiuionchlorür,  Shd^,  und  Chlor,  Cl^,  zerfalla 
Kbonso  ::oigto  Gladstouov^  für  das  Fhosphorbromid,  PJBtj,  die 
Zerlegung  in  /'/ir,  und  /tr..  Die  ungleiche  Flüchtigkeit  der  Zer- 
sot:'.ungspn»dukto  erlaubt  in  beiden  Fällen  die  Trennung  derselben. 
ErV.it. -.t  njan  >>(V»  oder  /*/tr,  in  einem  unvollständig  geschlossenen 
Gef;iswe.  sv^  gelingt  es«,  nanieutlioh  wenn  man  durch  dasselbe  einen 
Strov.'.  eines  iiuliltenMiten  Gases  trvton  IStsst,  das  leichter  flüchtige 
iV.;  iviev  lir.  hin\veg4;ul''üluvn.  wShrenvl  die  schwerer  flüchtigen 
Vevb-.:i>v.:«sren  **.'•(  Vj  ivler  /*/»r^  .'■.uriiekMeiben  oder  sich  in  den 
wer.icer  heisseu  Theilen  «les  tiet'sissos  wietler  vertlichten. 

P-.-.v.h  d-.ese  \uu>  einisje  aUnlu'lse  IVobaohlungen  wurden  fast 
j;'e'.v':;ri'.Uj;  unJ.  v.'aalOuujjiig  von  einander  dr*i  verschiedene  Chemiker, 


■:\.;y     \"./.>     »S.vv.  St>  v^'»'*  •  -^^^      '»^'i'  ;K".i^«i^''V•■. v.;^:!  Zahlen  sind  die 

■;..  »..'.    '.>.«'. .•.•.■,v.i!.'«  »;.'«-.!-.^-  ,'.,»  .'•.•••.•..''* ;T>  .i'; jT-.'.v'cTen. 

••   r.Vfi.  V..-.-.  is.i:i  w  v»W\  iv; 
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S.   Cannizzaro*),    H.   Kopp**)   und    A.   KekuU***),    zu   der 
Ansicht  geführt,  ein  solcher  Zerfall  finde  auch  hei  der  Verflüchtigung 
aller  der  anderen  Verhindungen  statt,  welche  auf  ein  Atom  N,  P, 
As,   Sb   u.  8.   w.   mehr  als  drei   Atome   Chlor,   Brom,  Jod  oder 
Wasserstoff   enthalten,    also    heim    Fünffachchlorphosphor,    beim 
Salmiak  u.  s.  f.f).    Diese  Annahme  gieht  für  das  scheinbar  ausser- 
gewöhnliche  Verhalten   dieser  Substanzen   eine  sehr  einfache  Er- 
klärung.     Sie   bilden   in   Wirklichkeit   keine    Ausnahme   von   der 
Segel  Avogadro's,  enthalten  vielmehr  im  gasförmigen  Zustande 
in  gleichen  Bäumen  ebenso  viele  Molekeln  wie  alle  übrigen  Gase. 
Aber  diese  Molekeln  sind  unter  sich  nicht  gleich;  bei  den  Chloriden 
tiad  Bromiden  z.   B.   hat  die    eine  Hälfte    die  Zusammensetzung 
S6C?j  oder  PBr^  etc.,  die  andere  ist  d.^  oder  Br.^  etc.    Die  Dichte 
des  Gremisches  muss  daher  das  arithmetische  Mittel  aus  den  Dichtig- 
keiten der  beiden  zu  gleichen  Volumen  mit   einander  gemischten 
Sabstanzen  sein. 

Ganz  ebenso  ist  die  Dichte  des  in  Gas  verwandelten  Salmiaks 
(0,89)  das  Mittel  aus  der  der  Salzsäure  (1,25)  und  der  des  Ammo- 
niaks (0,59),  und  das  nach  Avogadro's  Regel  aus  derselben  zu 
26,69  =  iV>  J2j  Cl^  berechnete  scheinbare  Molekulargewicht  ist 
nichts  weiter  als  das  arithmetische  Mittel  aus  den  Molekular- 
gewichten der  genannten  beiden  Bestandtheile: 

JVJ  a,  CJ,  =    ^^1-+-^«   =    "'"'  +  ^^'^^  =  2W 

Das  Carbamat  des  Ammoniums  dagegen  muss,  wenn  es  beim 
üebergange  in  den  Gaszustand  nach  der  Gleichung: 

zu  2  Baumtheilen  Ammoniak  und  einem  Eaumtheile  Kohlensäure- 
anhydrid zerfällt,  ein  Gas  geben,  dessen  Dichtigkeit  nur  ein  Drittel 
beträgt  von  der  Summe  der  Dichtigkeiten  seiner  Bestandtheile 
(0,59  für  das  Ammoniak  und  1,53  für  die  Kohlensäure).  Dies  ist  in 
der  That  der  Fall;  denn  es  ist  dieses  Drittel 

0,50+  0M>+  l,5L  =  0,90, 


*)  Kota  HuUo  condensazioni  di  vapore,   im  Anhange  des  citirten  Siinto 
«tc;  auch:  Nuovo  Cimento  6,  428,  1857. 
♦•)  Lieb.  Ann.  1858,  106,  390. 

*•*)  ibid.  1858,  106,  143.    Vergl.  auch  dessen  Lehrbuch  1,  S.  443. 
t)  Vergl.  auch  Kopp,  Jahresbericht  für  1859,  S.  27. 
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übereinstimmend  mit  der  von   H.  Böse  gefundenen  Dichte  0,89 
und  das  scheinbare  Molekulargewicht  wird: 

N,  II,  C,  O,  =  ^J^dl^'  =  ^"-^^t^-**  =  21^7. 

Dioso  zunächst  hypothetisch  aufgestellten  Ansichten  habe: 
••»'hr  bald  für  rerschiedene  hierher  gehörige  Substanzen  die  exper! 
lucnti'Ue  Bestätigung  erhalten.  So  zeigte  zunächst  Pebal*)  de 
/lorfall  des  Salmiaks,  indem  er  durch  DiflFusion  in  einer  Atmosphäi 
vdu  Wassurstoff  einerseits  Salzsäure,  andererseits  Ammoniak  al 
Bi^hiiul.  Wanklyn  und  Robinson**)  bewiesen  in  ähnlicher  Weis 
don  Zerfall  des  Eünffachchlorphosphors  in  DreifachcUorphospho: 
»n«l  (/hlor.  Als  dann  H.  Ste.-Claire  Deville***)  den  Nachweii 
Ki'filhrt  zu  haben  glaubte,  dass  Chlorwasserstoff  und  Ammoniak 
bni  einer  Temperatur  von  350",  bei  welcher  Salmiak  gasförmig 
iUho  nach  der  angeführten  Ansicht  zerfallen  ist,  zusammengebracht 
«'Ino  öti'-igerung  der  Temperatur  bis  auf  394,5"  bewirkten,  und  am 
dioHor  Wärmeentwickelung  den  Schluss  zog,  dass  diese  beidei 
Substanzen  eine  chemische  Verbindung  eingingen,  der  gasförmig 
Mnlniiak  also  eine  chemische  Verbindung,  nicht  ein  Gemenge  voi 
Ammoniak  und  Salzsäure  sei,  wiederholte  EL  Thanf)  diesei 
w>lbi>n  Vorsuch  nach  einer  besseren  Methode  und  zeigte,  dass  ein 
Irgi^nd  erhebliche  Wärmeentwickelung,  wie  sie  eine  chemische  Vei 
bindung  zu  begleiten  pflegt,  nicht  eintritt  Dies  wird  bestätig 
durch  die  spätere  Beobachtung  von  Marignacff),  dass  zur  Vei 
llüohtigung  des  Salmiaks  ziemlich  ebenso  viel  Wärme  verbrauch 
wird,  wie  bei  der  Bildung  desselben  aus  Ammoniak  und  Salzsäur 
Hieb  entwickelt,  mithin,  den  Grundsätzen  der  mechanischen  Wärme 
(hoorie  zufolge,  bei  der  Verflüchtigung  zugleich  eine  Zerlegung  ii 
die  ursprünglichen  Bestandtheile  stattfindet. 

Ktwft«  apjiter  lieforte  dann  H.  Ste.-Claire  Devillefff),  de 
anfangs  den  Zerfall  aller  dieser  Verbindungen  geleugnet  hatte 
H(«1l>8t  den  Hewnis,  dass  der  FUnffachchlorphosphor  zerfalle,  inden 


•>  l.i.»..  Ann.  ISrt'J.  18S,  !!»!>. 

••^  l..»iul.  1li>,v.  Siv,-.    I'iw.  18.  W7  n.  a.  a.  «.».;  s.  Will,  Jaliresber.  de 
»hi'ui.  luv  IS«:«,  S.  ;»s. 

*»*>  i'oni|tliM<  r.  &«,  ?.>*,).  I.iolt.  Ann.  ItUM.  127.  106  ff.  S.  ibid.  Bemerkungei 
\»n  11.  K«]i|t,  olionmi  S.  'JSl). 

\\  l.ioK   Ann    ISlil,  ISl.  l'Jil. 
|1>  C.impr  ifnil.,  (IR,  HTT.  Strooki^r'«  Jahr.-Ber.  (ur  1868,  S.  71. 
\\\\  <\«uq<l.  n<n«l.  tSiHt,  M,  1157. 
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er  zeigte,  dass  der  Dampf  dieser  Verbindung  die  Farbe  des  mit 
einem  farblosen  Gase  verdünnten  Chlores  annimmt,  die  um  so 
intensiver  wird,  je  höher  die  Temperatur  steigt. 

Jetzt  wird  es  allgemein  als  zweifellos  betrachtet,  dass  alle 
diese  Verbindungen  wirklich  zerfallen,  also  keine  Nöthigung  vor- 
liegt, weder  Avogadro's  Hypothese  zu  verwerfen,  noch  auch  die 
aas  derselben  hergeleiteten  Atomgewichte  in  der  oben  angegebenen 
Weise  zu  verkleinern. 

§  32. 

Es  ist  aber  eine  Anzahl  von  Fällen  zur  Beobachtung  ge- 
kommen, in  welchen  die  Dichtigkeit  dieser  Stoffe  im  Gaszustande 
griisser  gefunden  wurde,  als  die  mittlere  Dichtigkeit  der  Zer- 
setzungsprodukte  sein  würde,  wenn  der  Zerfall  vollständig  in  der 
oben  angegebenen  Weise  stattfände.  So  fanden  z.  B.  Deville  und 
TrooBt*),  abweichend  von  der  oben  angeführten  Bestimmung 
Bineau's,  für  das  aus  Salmiak  bei  dessen  Verdampfung  entstehende 
Gas  bei  SW  C.  die  Dichtigkeit  1,01  und  bei  etwa  940»  C.  (dem 
Siedpunkte  des  Zinks)  dieselbe  zu  1,0<},  bezogen  auf  Luft  von 
gleicher  Temperatur  und  gleichem  Druck,  während  einem  Gemische 
«US  gleichen  Bauratheilen  Salzsäure  xmd  Ammoniak  die  Dichtig- 
keit 0,92,  einer  Verbindung  aber  mit  dem  Molekulargewichte 
iVfljCT  ■:=  53,38  eine  solche  von  1,84  zukommen  würde.  Aehn- 
liches  ist  auch  bei  anderen  Stoffen  von  verschiedenen  Forschern 
beobachtet  und  dabei  ausser  Zweifel  gestellt  worden,  dass  die  Ab- 
weichungen der  beobachteten  von  den  berechneten  Werthen  in 
neien  Fällen  zu  gross  sind,  als  dass  sie  von  Beobachtungsfehlern 
lierrilhren  könnten. 

Besonders  gross  sind  diese  Abweichungen  beim  Fünffachchlor- 
phosphor,  dessen  Dichte  gegen  Luft  Cahours**)  bei  300"  C.  und 
iarflber  constant  ^=  3,66  ermittelte,  während  sich  die  Dichtigkeit 
eines  Gemisches  aus  gleichen  Eaumtheilen  PCl^  und  Gl^  zu  3,61 
berechnet.  Es  ist  also  bei  und  über  300 "  C.  der  Dampf  völlig  oder 
doch  sehr  nahe  vollständig  zu  Dreifachchlorphosphor  und  Chlor 
[herfallen.  Unter  dieser  Temperatur  ergaben  sich  dagegen  erheblich 
Werthe  für  die  Dichtigkeit.     Cahours  fand: 


•)  Coinpt.  rend.  1859,  49,  239  tmd  1863,  66,  891. 

•*)  Ann.   chim.   phy«.  [3]   1S47,  80,  3«i>;    Liebig  und   Kop).,   .lahresb. 
1M7)«,  S.  364. 
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Temperatur. 

Dichte. 

Temperatur. 

Dichte. 

1S2«  C. 

5,0S 

238»  G. 

3,67 

19tj»  C. 

4.99 

239»  C. 

3,69 

2«J0»  C. 

4,S5 

3«>j«  C. 

3,65 

230»  C. 

4,30 

327»  C. 

3,66 

25ij«  C. 

3,99 

336»  C. 

3,66 

274»  C. 

3,84 

Bestimmungen,  die  Cahonrs  später  bei  170  und  172'^  C.  ausgeführt 
hat,  ergaben  ihm  noch  grössere  Zahlen  als  die  bei  182»  C.  an- 
gestellte.*.! Er  hat  aber  diese  neuen  Zahlen  nicht  veröffentlicht 
Später  hat  Würtz**)  gefunden,  dass  der  Dampf  des  Ffinffiachchlor- 
phosphors  mit  Luft  gemischt  bei  niederer  Temperatur  und  mit 
PCl^  gemischt  bei  Temperaturen  zwischen  160  und  175»  C.  eine 
Dichtigkeit  besitzt,  welche  viel  grösser  ist,  als  sie  sein  würde, 
wenn  er  zu  Chlor  und  Trichlorid  zerfiele.  Insbesondere  zeigen 
die  mit  Gemischen  aus  Dreifach-  und  Fünffachchlorphoephor  an- 
gestellten Versuche,  daas  ein  solches  Gemisch  im  Damp&ustande 
ziemlich  genau  denselben  Baum  einnimmt,  welchen  der  Dampf 
Ton  reinem  Trichlorid  von  gleichem  Gehalt  an  Phosphor  unter 
gleichen  äusseren  Umständen  erfüllt,  dass  also  die  Quantitäten 
aPCT,  —  mPn^  und  in  ~r  m^  PCl^  bei  gleichem  Druck  und  gleicher 
Temperatur  ein  ziemlich  genau  gleiches  Volumen  Dampf  geben. 
Die  Zahlen  n  und  m  schwankten  in  den  Versuchen  nicht  uner- 
heblich; doch  betrug  »i  nie  mehr  als  die  Hälfte  von  n.  Ob  übet 
diese  Grenze  hinaus  das  Dampfgemisch  dasselbe  Verhalten  zeigt, 
ist  noch  nicht  bekannt.  Diese  von  Würtz  angestellten  Beobach- 
tungen lassen  sich  ungezwungen  nur  durch  die  Annahme  erklären, 
dass  der  aus  einem  Gemische  beider  Chloride  entstehende  Dampf 
nicht  mehr  Molekeln  bilde,  als  er  Phosphoratome  enthält,  mithin 
nicht  ans  PCI^  und  Cl^  sondern  aus  PCl^  und  Pd-^  bestehe*). 

Damach  wird  es  dann  sehr  wahrscheinlich,  dass  der  Dampf  des 
Pentachlorides  auch  bei  Temperaturen  zwischen  175    und  300»  G. 

•    Compt.  rend.  63.  14:  Lieb.  Ann.  1S67.  141.  42. 

"  Vorlüulige  )Unheilnncen:  BulL  soc.  chim.  April  2.  1869;  Dentache 
•  h-^ni.  Ges.  Bt-r.  l?6n.  2.  162.  Bull.  s«oc.  ihim.  \Iai  20.  ISTO:  Dentache  ehem. 
'Je-.  Bt-r.  ISTO.  8.  572:  voll-ständige  Abhandhmg:  Compt.  wnd.  1873,  76,  GOT. 
•  ■  *  I  Eine  d.irch  da«  Experiment  zn  prüfende  Folgenmg  ans  den  Versuchen 
von  Würtz  L$t  die.  da.<a  Dreifachchlorphosphor  and  Chlor,  gasförmig  zwischen 
1«^  "icd  175*  C.  gemischt,  eine  bedeutende  Contraction  zeigen 
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noch  Molekeln  von  der  Zusammensetzung  PCli  enthält,  während  ein 
Theil  derselben  zu  POl^  -\-  CI2  zerfallen  ist,  und  zwar  ein  um  so 
grösserer  Theil,  je  näher  die  Temperatur  an  300  "^  C.  kommt,  wo 
alle  vorher  vorhanden  gewesenen  Theilchen  PCli  zerfallen  sind. 
Diese  Annahme  ist  in  IJebereinstimmung  mit  der  Beobachtung 
von  Ste.-Claire  Deville  und  der  von  Würtz,  nach  welchen 
dieser  Dampf  um  so  weniger  die  Farbe  des  Chlores  zeigt,  je 
dichter  er  ist. 


§  33. 

Bei  einigen  Stoffen,  welche  sich  ähnlich  wie  die  soeben 
besprochenen  verhalten,  hat  man  noch  festere  Anhaltspunkte  für 
die  Erklärung  ihrer  abnorm  erscheinenden  Dichtigkeiten  im  Dampf- 
zustände gewonnen.  Dies  gilt  besonders  von  den  Verbindungen 
des  Amylens  Og^io  mit  HCl,  HBr  und  HJ,  deren  höchst  inter- 
essantes Verhalten  k..  Würtz  entdeckte  und  untersuchte.  Das 
Brom  Wasserstoff- Amylen*)  C^HixBr  z.  B.  zeigt  nach  den  Unter- 
suchungen von  Würtz**)  beim  Drucke  einer  Atmosphäre  zwischen 
150  imd  180°  C.  die  Dampfdichte  5,2  gegen  Luft  von  gleichem 
Druck  und  gleicher  Temperatur,  entsprechend  dem  Molekulargewichte 
OiHiiBr  =  150 ß.  Steigert  man  aber  die  Temperatur,  so  nimmt 
die  Dichte  ab,  erst  langsam,  dann  rasch  und  zuletzt  wieder  langsam, 
bis  sie  bei  360°  nur  noch  2,6  ist,  verglichen  mit  der  von  gleich 
temperirter  Luft  unter  demselben  Drucke.  Die  letzte  Dichte  ist 
die  eines  Gemenges  aus  gleichen  Baumtheilen  Q^R^^  und  HBr, 
welche  Bestandtheile  Würtz  in  der  That  als  in  dem  Dampfe  vor- 
lianden  nachweisen  konnte.  Hiemach  ist  es  unzweifelhaft,  dass  die 
unter  180"  C.  mit  dem  Molekulargewichte  Q^H^^Br  unzersetzt 
fiftchtige  Verbindung  bei  360"  C.  vollständig  zu  G^^^  und  HBr 
zerfallen  ist,  welche  sich  bei  niederer  Temperatur  wieder  vereinigen. 

Dieser  eigenthümliche,  mit  steigender  Temperatur  zu-  und  mit 
fallender  abnehmende  Zerfall  einer  Verbindung  ist  als  eine  ziemlich 
liäufig  vorkommende  Erscheinung  von  H.  Ste.-Claire  Deville 
mit  dem  besonderen  Namen  der  Dissociation  bezeichnet  worden. 
Wir  werden  in  dem  vom  chemischen  Umsätze  durch  die  Wirkung 
der  Wärme  handelnden  Abschnitte  des  dritten  Buches  uns  näher 
mit  derselben  beschäftigen. 


•)  jetzt  gewSlmlicli  Bromid  des  Dimethyl-Aethyl-Carbinors  genannt. 
••)  Ad.  Würtz,  Compt.  rend.  60,  728;  Lieb.  Ann.  1865,  186,  315. 
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§  34. 

Die  bishei'ige  Darstellung  der  Mittel,  welche  wir  gegenwärtig 
zur  Feststellung  des  Atomgewichtes  besitzen,  enthält  noch  eine 
Lücke.  Die  Regel  nämlich,  dass  die  kleinste  in  der  Molekel  einei 
Verbindung  vorkommende  Menge  eines  GiiindatofiFes  als  das  Atom 
desselben  betrachtet  werde,  ist  offenbar  nicht  zureichend.  Sie  setzt 
voraus,  dass  uns  für  jedes  Element  wenigstens  eine  von  denjenigen 
Verbindungen  im  Gaszustände  bekannt  sei,  welche  in  der  Molekel 
nur  ein  Atom,  also  unter  allen  überhaupt  möglichen  Verbindungen 
die  geringste  Menge  dieses  Elementes  in  einem  bestimmten  Volumen 
enthalten,  oder  mit  anderen  Worten,  in  welchen  das  betreffende 
Element  in  der  grösstmöglichen  Verdünnung,  der  geringsten  Con- 
densation  vorkommt. 

Wir  werden  aber  vielleicht  niemals  mit  absoluter  Sicherheit 
behaupten  können,  dasa  uns  für  jedes  Element  eine  solche  Ver- 
bindung bekannt  sei.  Namentlich  ist  die  Wahrscheinlichkeit,  dass 
die  im  Gaszustände  bekannten  Verbindungen  gerade  dieser  Bedingung 
genügen,  nicht  gross  in  allen  den  Fällen,  wo  nur  eine  sehr  geringe 
Zahl  gasförmiger  Verbindungen  eines  Elementes  bekannt  ist'j. 

Die  Kenntnias  der  Molekulargrösse,  d.  L  der  Dichte  im  Gas- 
zustande, ist  streng  genommen  nur  ausreichend,  für  den  Werth 
des  Atomgewichtes  eine  Maximalgreuze  zu  bestimmen.  Da  wir 
als  Atotn  diejenige  Grösse  betrachten,  welche  durch  chemische 
Zersetzung  nicht  weiter  getheilt  wird,  so  kann  das  Atom  eines 
Elementes  nicht  grösser  sein,  als  die  Quantität  dieses  Elementes, 
welche  in  der  Molekel  irgend  einer  Verbindung  enthalten  ist.  Wenn 
z.  B.,  in  der  oben  angegebenen  Einheit  ausgedrückt,  jede  uns  be- 
kannte Sauerstoffverbindung  mindestens  ir>,96  Gewichtseinheiten 
Sauerstoff  in  der  Molekel  enthält,  so  schliessen  wir,  dass  das  Atom 
des  Sauerstoffes  nicht  mehr  als  15,96  Einheiten  wiegen  könne. 
Eh  ist  aber  a  priori  nicht  erwiesen,  dass  diese  Quantität  nicht 
etwa  aus  zwei  oder  mehr  mit  einander  fest  verbundenen  Atomen 
bestehe,  demnach  das  Atomgewicht  des  Sauerstoffes  vielleicht  doch 
=  7,98  also  rund  ^^  8  zu  setzen  sei,  wie  es  lange  Zeit  hindurch 
in  Wirklichkeit  angenommen  worden  ist.  Wahrscheinlich  ist  dieses 
freilich  nach  §  27  durchaus  nicht.  ^M 

Es  geschieht  selten  in  den  theoretischen  Naturwissenschaften, 
dass  ein  allgemeines  Ergebniss  der  Spekulation,    ein  aus   dem 
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pirischen  Materiale  gefolgertes  Frmcip,  sichere  Geltung  gewinnt,  so 

lange  es  nur  von  einem  einzigen  Gesichtspunkte  aus  abgeleitet  werden 

kann.   Der  Werth  einer  solchen  theoretischen  Folgerung  steigt  aber 

sofort  ausserordentlich,  sobald  man  auf  ganz  verschiedenen  Wegen 

ungezwungen  zu  demselben  Besultate  gelangt 

Dies  gilt  in  vollem  Maasse  auch  von  den  aus  der  Dichtigkeit 
der  Gase  und  Dämpfe  gefolgerten  Atomgewichten.  Die  Eenntniss 
der  Dichte  erlaubt  zwar  noch  etwas  weiter  gehende  Folgerungen 
über  die  relative  Masse  der  Atome,  als  wir  im  vorhergehenden 
gezogen  haben;  aber  die  auf  dem  angegebenen  Wege  bestimmten 
Werthe  der  Atomgewichte  würden  für  uns  nicht  den  an  Sicherheit 
grenzenden  Grad  von  Wahrscheinlichkeit  für  sich  haben,  wenn  sie 
nicht,  wie  Cannizzaro  in  klarer  und  überzeugender  Weise  ge- 
zeigt hat*),  eine  Bestätigung  fänden  in  ihrer  gesetzmässigen  Be- 
ziehung zu  einer  anderen  wesentlichen  Eigenschaft  der  Materie,  zur 
specifischen  Wärme.  Die  Eenntniss  der  letzteren  bildet  daher  ein 
zweites  wichtiges  Hülfsmittel  zur  Bestimmung  der  Atomgewichte. 

*)  Sunto  di  an  corso  di  filosofia  chimica.  Pisa  1858;  s.  a.  Kopp  und 
Will,  Jahresbericht  für  1858,  S.  11  ff. 
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III.  Die  Bestimmnng  der  Atomgewichte  ans  der 
Wärmecapacität  im  starren  Znstande. 

§  35. 

Bereits  1819  gelangten  Dulong  und  Petit*)  durch  ihre 
sorgfultigen  Messungen  der  specifischen  Wärme  von  13  chemiscli 
oinfuchcn  Stoffen  zu  dem  so  interessanten  als  wichtigen  Ergebnisse, 
(1:188  die  (auf  die  Gewichtseinheit  bezogene)  specifische  Wärme 
dieser  Elemente  dem  Atomgewichte  derselben  umgekehrt  pro- 
portional, mithin  der  in  der  Gewichtseinheit  enthaltenen  Anzahl 
von  Atomen  geradezu  proportional  sei.  Sie  berechneten  durch  Multi' 
plicution  der  für  die  speüitische  Wärme  gefundenen  Werthe  mit 
di'H  Atomgewichten  die  relative  Wärmecapacität  der  Atome 
m<ll)Ht  und  fanden,  dass  die  so  erhaltenen  Produkte  von  specifischer 
Wilriuo  und  Atomgewicht  für  alle  untersuchten  Elemente  gleich 
Hcion.     Sic  folgerten  daraus  das  allgemeine  Gesetz: 

„l)i(^  Atome   aller   einfachen   Körper   haben   genau  die- 
„Httlbe  Capacität  für  die  Wärme." 

Diu  Einfachheit  dieses  von  Dulong  und  Petit  aufgestellten 
NiitiirgoHetzcs  konnte  die  Erwartung  hervoiTufen,  dasselbe  werde 
lioi  di*ii  CluMuikern  sofortige  Anerkennung  und  freudige  Aufnahme 
liiiili'n.  Aber  der  vorsichtige  Skepticismus  der  Chemiker  liess  ihm 
ilii'H»  ktMUOäwegs  unmittelbar  und  rückhaltslos  zu  Theil  werden. 
II ml  in  der  That  wäre  eine  solche  Anerkennung  vorschnell  und 
iilirreill   gewesen. 

I  n  der  richtigen  Erwägung,  dass  die  chemische  Analyse  nicht 
iilli'iii  und  endgültig  über  die  Grösse  des  Atomgewichtes  entscheiden 
kitniic,  vielmehr  immer  die  Wahl  zwischen  mehren,  zu  einander 
in  t'infachen  rationalen  Verhältnissen  stehenden  Zahlen  offen  lasse, 

* )  |{i*i-lii-n'lii>N  siir  i|iioliiiii>s  ])oiiits  ini|K>rtanM  de  la  theorie  de  la  chaleur, 

All»,  ihini.  i'hvf,  10,  i<*.i.*)    n:>. 
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tten  Dulong  und  Petit,  um  ihrem  Gesetze  für  alle  untersucliten 
emente  Gültigkeit  zu  verschaffen,  für  vier  Metalle,  nämlich 
Wismuth,  Platin,  Silber  und  Kobalt,  statt  des  bis  dahin  gebräuch- 
lichen Atomgewichtes,  ein  Multiplura  oder  Submiütiplum  aubstitoirt 
und  ausserdem  die  Atomgewichte  aller  Metalle  im  Verhältniss  zu 
,iein  des  Schwefels  auf  die  Hälfte  der  Berzelius' sehen  Werthe 
erniedrigt.  Diese  vorgeschlagenen  Aenderungen  der  Atomgewichte, 
die  bis  auf  zwei  später  durchdrangen,  stiessen  damals  auf  Bedenken, 
Tenn  auch  nicht  auf  geraden  Widerspruch.  Berzelius  namentlich, 
die  erste  Autorität  auf  diesem  Gebiete,  forderte  mit  Recht  zunächst 
eine  weitere  Ausdehnung  der  Untersuchungen,  indem  er  sagte*): 
iVersttcht  man  diese  Ideen  auch  auf  zusamracDgesetzte  Körper  zu 
fibertragen,  und  bestätigt  sich  auch  hier  das  Resultat,  so  wird  es 
ie  Grundlage  einer  der  schönsten  Seiten  der  chemischen  Theorie 
Mamachen." 

§  36. 
Dieser  Forderung  zu  genügen,  war  Dulong  und  Petit  nicht 
gelungen.  Den  ersten  eri'olgi'eichen  Schritt  zu  diesem  Ziele  that 
f.  Keumann,  indem  er  1831  zeigte**),  dass  auch  aequivalente 
Meogen  analog  zusammengesetzter  Verbindungen  gleiche  Wärme- 
cspiicität  haben,  und  dass  diese  Gleichheit  nicht  etwa  durch  die 
Uü  ähnlich  zusammengesetzten  Stoffen  häufig  gleiche  Kry  stall  form 
bedingt  wird,  vielmehr  auch  ungleich  krystallisirende  Verbindungen 
'leicher  Zusammenaetzung  (z.  B.  Kalkspath  und  Arragonit)  gleiche 
Capacität  haben. 

Neu  mann    versuchte    nicht,    das    von    ihm    für    verschiedene 

ruppen   von   Verbindungen    entdeckte   Gesetz   mit    dem   von    den 

aötiischen  Forschern  für  die  Elemente    gefundenen  in   unmittel- 

e  Beziehung  zu  bringen.     Diesen  Versuch  wagte,  aber  mit  ent- 

khiedenem  Unglück,  Avogadro,  der  bald  nachher***)  zahlreiche, 

»ber  weniger  zuverlässige!)  Bestimmungen  der  specifischeu  Wärme 

«owohl  einfacher  als  zusammengesetzter  Stoffe  veröffentlichte. 


')  in  Btiinem  ersten  .lahvoslir.-richtt",   deutsfliy  Ausgabe,  S.  19;   auch  noch 

OB  21.  Jahretherichto ,   S.    fi,    spricht    er    seine    üedenken    aus   gegen   dw  von 

^    BcgDsult  aus  weinen  Beatinmiungen  der  spec.  Wünne  gezogenen  Folgerungen. 

•*)  (Jut«r8ucluing    über    die    specifisoho    Wärme    der    Mineralien.      I'ogg. 

ino.  tt,  1. 

t*")  An»  den  Memorie  della  Societä   italiana  delle  Scienze  T.  20   in   den 
ehim.  |.li>'i>.  1834,  66,  8ü  und  67,  113. 
f)  Siehe  u.  a.  Rügnaulf  .s  Kritik,  Anu.  chim.  iihya,  l84f),  78,  10. 
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Die  Erkenntniss  des  Zusammenhanges  zwischen  der  specifischea 
Wärme  der  Verbindungen  und  der  ihrer  Bestandtheile  hat  sich  eret 
naih  und  nach,  und  nicht  ohne  mancherlei  Irrthümer  durchzumachen  , 
durch  die  Arbeiten  verschiedener  Forscher,  besonders  von  R.  Her- 
mann, V.  RepnauU,  de  la  Rive  und  Marcet,  H.  Schröder^ 
A.  C.  Woestyn,  H.  Kopp*)  und  H.  F.  Weber  entwickelt  und 
ist  ancli  jetzt  noch  nicht  als  völlig  abgeschlossen  zu  betrachten. 

§  37. 

Je  weiter  die  Untersuchungen  über  die  specifische  Wärme 
fortschritten ,  desto  deutlicher  zeigte  sich,  wie  sehr  die  Vorsicht 
gerechtfertigt  war,  mit  der  Berzelius  und  die  seiner  Autorität 
folgenden  Chemiker  die  aus  den  Bestimmungen  jener  Eigenschaft 
hergenommenen  Vorschläge  zu  Aenderungen  der  Atomgewichte 
aufnahmen. 

Zunilchst  waren  ea  die  Schwierigkeit  der  Untersuchung,  die 
durch  dieselbe  bedingte  Unsicherheit  der  Ergebnisse**)  und  Unge- 
wissheit  über  die  Reinheit  der  untersuchten  StoflFe,  die  zur  Vorsicht 
mahnten.  Mit  der  wachsenden  Sicherheit  der  Methoden  wuchs 
andererseits  die  Erkenntniss,  dass  die  specifische  Wärme  selbst 
keine  constante,  vielmehr  eine  sehr  veränderliche  Grösse  sei,  dass 
folglich,  was  schon  Avogadro  1834  aussprach***)  und  auch 
ficgnault  ausführtet),  das  Dulong-Petit'sche  G-esetz  nur  an- 
genähert gelten  könne. 

Die  Wärmecapacität,  wie  sie  die  Beobachtung  ergiebt,  wächst 
im  allgemeinen  mit  steigender  Temperatur;  sie  ist  bei  einer  und 
derselben  Substanz  im  flüssigen  Zustande  grösser,  in  einigen  Fällen, 
z.  B.  beim  Wasser  und  beim  Jod  sogar  doppelt  so  gross,  als  im 
festen,  in  durch  Hämmern  verdichteten  Metallen  kleiner  als  in  aus- 
geglühten; allotrope  Zustände  eines  und  desselben  Stoffes  haben 
manchmal  ganz  verschiedene  Capacität;  so  zeigt  z.  B.  unter  gleichen 
äusseren  Umständen  der  Kohlenstoff  in  seinen  Modificationen  als 
Diamant  und  Graphit  verschiedene  Capacitäten. 

•)  Ueber  den  Antheil,  den  diese  u.  a.  Forscher  an  dieser  Entwickeluug 
genommen,  ».  die  hi.storischu  Kiuleitimg  za  Kopp'o  Untersuchungen  über  dia 
spec.  Wärme,  Lieb.  Ann.   ldG4.     8.  SupiiJ.-IJd.,  S.  5,  tf. 

**)  Diilong  und  Petit  fanden  z.  ü.  die  spec.  W.  des  metallischen  KoViolt 
nm  fa*t  die  H&lite  ihres  Wcrthe»  zu  gross  und  folgerten  daraus,  das  Atom- 
gewicht mässe  auf  ',•  des  bis  dahin  angenommeneu  Werthoa  reducirt  wuiHlen. 
♦*•)  a.  a.  0.,  66,  80. 
t)  a.  a.  0.,  78,  6G. 


aus  der  Würmecyipacitrit  im  starren  Ziwtamle. 


83 


Alle  diese  Verhältnisse  mussten  erst  durch  umfassende  zuver- 
lässige Beobachtungen  aufgeklärt  werden,  ehe  die  theoretische  Chemie 
ans  den  Entdeckungen  von  Dulong  und  Petit  und  Neumann 
dauernden  Nutzen  zu  gewinnen  vernaochte.  Diese  Möglichkeit  her- 
beigeführt zu  haben  ist  vor  allen  das  Verdienst  Regnault's,  der 
Kit  1840  durch  zahlreiche  Beobachtungen*)  die  Gültigkeit  des 
Dulong-Petit'schen  Gesetzes  für  eine  grosse  Zahl  von  Elementen 
Ducbwies  und  das  Neumann'sche  Gesetz  erheblich  erweiterte  und 
ausdehnte.  Die  von  Regnault  für  die  specifische  Warme  ge- 
fundenen Zahlenwerthe  bilden  seitdem  die  wesentliche  Grundlage 
»Iler  theoretisch  -  chemischen  Spekulationen  über  die  Beziehung 
iwigchen  Wärmecapacität  und  Atomgewicht. 

Durch  die  Bemühungen  Regnault's  wurde  es  ausser  Zweifel 
gotellt,  dass  wir  dem  von  Dulong  imd  Petit  aufgestellten 
Gesetze  mit  grosser  Annäherung  Gültigkeit  zuerkennen  dürfen  für 
die  weit  überwiegende  Mehrzahl  (etwa  vierzig)  der  bis  jetzt  unter- 
suchten Elemente,  dass  wir  also  für  diese  Elemente  diejenige  stöchio- 
wtriache  Quantität  als  Atomgewicht  betrachten  können,  welche  mit 
der  specifischon  Warme  niultiplicirt  für  alle  Elemente  nahezu  das- 
selbe Produkt  liefert.  Dieses  Produkt  stellt  die  Wärmecapacität 
desAtomes  dar,  die  gewöhnlich  kurz  als  Atomwärme  bezeichnet 
wird  Nimmt  man  für  die  Atomgewichte  das  des  Wasserstoffes  zur 
Emheit  und  für  die  Wärmecapacitäten  die  des  flüssigen  Wassers,  so 
liegt  der  Zahlenwerth  dieses  Produktes  zwischen  den  Zahlen  5  und  7; 
ff  igt  für  die  meisten  Elemente  etwas  grösser  als  6,  nämlich  etwa 
S,4.  Bezieht  man  dagegen  die  Atomgewichte,  wie  Berzelius  that, 
auf  das  des  Sauerstoffes  =r=  100,  so  schwanken  die  Werthe  des 
Produktes  um  die  Zahl  40.  Dabei  ist  jedoch  immer  vorausgesetzt, 
da«  die  Wärmecapacität  derselben  unter  analogen  Verhältnissen 
gemessen  werde,  insbesondere  im  festen  Aggregatzustandc  und  bei 
iTemperaturen,  welche  weit  unter  dem  Schmelzpunkte  der  Substanz 
Um^.  Die  Abweichungen  sind  meist  um  so  grösser,  je  weniger 
NüMer  Bedingung  genügt  werden  konnte. 

I  Ea  blieben  aber  auch  nach  den  Arbeiten  Regnault's  noch 
[ftnige  Elemente  übrig,  für  welche  diejenige  stöchiometriaohe 
IHIBMtität,  die  mit  der  in  üblicher  Weise  bestimmten  Wärme- 
Hpteität  das  von  der  Dulong-Petit'schen  Regel  geforderte  Produkt 
Webt,  nicht  wohl  das  Atomgewicht  darstellen  konnte.  Die  speciiische 


•)  Ann.  chim.  phys.  1840,  78,  5;    [3]  1Ö40,  1,    129;    1843,  9,  322  und 
Abhandlungen  in  den  Cornpt.  rend.  und  den  Ann.  chim.  ]>hys. 
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III.    Die  Be8tiimnnng  der  Atomgewichte 


§§37,  38u 


Wärme  dieser  Elemente  wurde  dann  von  H.  F.  Weber*)  mittelst 
daß  Bunaen'sehen  Eißcalorimetei's  einer  sehr  eingehenden  Unter- 
suchung unterworfen,  welche  auch  diese  Elemente  dem  Gesetzö 
von  Dulong  und  Petit  unterordnete,  zugleich  aber  zeigte,  daas 
dieses  Gesetz  nur  innerhalb  eines  bestimmten,  nicht  nUT 
nach  oben,  sondern  auch  nach  unten  begrenzten  Tempe- 
raturintervalles  Gültigkeit  hat 


38. 


I 


Die  specifische  Wärme  der  Elemente  Bor,  Kohlenstoff 
nnd  Silicium  war  vor  Web  er 's  Arbeit  nur  für  Temperaturen 
zwischen  Schmelz-  und  Siedpunkt  des  Wassers  beatimuit  und  dabei 
sehr  viel  kleiner  gefunden  worden,  als  sie  nach  dem  Dulong- 
Petifschen  Gesetze  für  die  nach  Avogadro's  Regel  bestimmten 
Atomgewichte  hätte  sein  soHen.  Man  hatte  aber  nicht  nur  für 
verschiedene  allotrope  Modificationen  eines  und  desselben  Elementes, 
aoudern  auch  für  eine  und  dieselbe  Modificatiou  hatten  verschiedene 
Forscher  sehr  verschiedene  Werthe  erhalten.  Durch  eine  genaue 
Vergleichung  aller  ausgeführten  Bestimmungen  wurde  Weber  zu 
der  Ansicht  geführt,  der  Grund  der  bis  dahin  unerklärten  Unter- 
schiede der  gefundeneu  Werthe  iiiüchte  iu  einer  sehr  starken  Ver- 
änderlichkeit der  specifischeu  Wärme  dieser  Elemente  mit  der 
Temperatur  zu  suchen  sein.  Ausgedehnte  Versuchsreihen,  in  welchen 
die  specifische  Wärme  des  Kohlenstoffes  für  sehr  verschiedene 
zwischen  —  yü"  und  -\-  lOllD"  C.  liegende  Temperaturen,  die  des 
Bor's  und  die  des  Siliciums  für  solche  zwischen  —  äO"  und  -)-  260'  G 
bestimmt  wurde,  bestätigten  nicht  nur  diese  Ansicht,  sondern  zeigten 
auch,  dass  oberhalb  einer  bestimmten  Temperatur  die 
specifische  Wärme  nahezu  constant  wird  und  dann  dem 
Dulong-Petit'schen  Gesetze  entspricht.  Diese  Grenze  liegt 
für  das  Silicium  bei  etwa  2110°  C,  für  die  verschiedenen  Modifi- 
cationen des  Kohlenstolfes  aber  erst  in  der  Rothgluth  bei  etwa 
600"  C.  Für  Bor  wurde  sie  durch  das  Experiment  nicht  direkt 
ermittelt;  die  angestellten  Beobachtungen  zeigen  aber  eine  solche 


*)  Die  specifiacjien  Wärmen  der  Elemente  Kohleastoff,  Bor  und  Siliciiun. 
I.  AbbandluQg:  Die  Abhängigkeit  der  spec.  Wäxme  der  ii<olirtea  Elemeate 
Kohlenstoff,  Bor  und  Silicium  von  der  Tenipemtur;  von  Dr.  H.  F.  Weber. 
Stuttgart,  Mezler,  1874;  Pogg.  Ann,  1875,  164,  »67.  Vorliluhge  Mittheilung 
eines  TheUes  dieser  Arbeit:  Berichte  der  deutsch,  ehem.  Geaelktcluiit  1872, 
5,303. 
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üebereinstimnmng  im  Yerhalten  des  Bor's  mit  dem  des  Kohlenstoffes, 
dass  mit  einer  an  Sicherheit  grenzenden  Wahrscheinlichkeit  auch 
für  das  Bor  die  Grenze  hei  etwa  500  his  600°  C.  angenommen 
werden  kann.  Zugleich  hestätigte  Weher  die  Wahrnehmung  früherer 
FoTScher,  dass  von  den  allotropen  Modificationen  des  Kohlenstoffes 
der  Graphit  unterhalh  der  heginnenden  Rothgluth  eine  erhehlich 
grössere  Warmecapacität  hesitzt,  als  der  Diamant;  er  fand  aher, 
dass  in  der  Glühhitze  dieser  Unterschied  so  klein  wird,  dass  er 
mit  Sicherheit  nicht  mehr  gemessen  werden  konnte.  Entgegen  den 
früheren  Angahen  zeigte  aber  Weber,  dass  zwischen  Graphit, 
dichter  fosssiler  Kohle  (von  Wunsiedel)  und  poröser  Holzkohle  ein 
merklicher  Unterschied  der  specifischen  Wärme  nicht  besteht,  der 
Kohlenstoff  also  in  thermischer  Beziehung  nur  zwei 
Modificationen  zeigt,  die  durchsichtige  und  die  undurch- 
«ichtige,  welche  in  der  Glühhitze,  wo  ihr  optischer  Unterschied 
TeiBchwindet,  auch  thermisch  fast  vollständig  zusammenfallen.  Bor 
und  Silicium  scheinen  sich  ähnlich  zu  verhalten. 

Eine  grosse  Veränderlichkeit  mit  der  Temperatur  zeigt  nach 
Beobachtungen  von  Nilson  und  Fettersson*)  auch  die  specifische 
Wärme  des  Berylliums.  Sie  nimmt  mit  steigender  Temperatur 
iwar  nicht  so  rasch  zu  wie  die  von  Bor  und  Kohlenstoff,  jedoch 
nscher  als  die  des  Siliciums. 

Nachstehende  Tafel  enthält  für  die  in  Spalte  I  angegebenen 
demente  und  deren  Modificationen  in  Spalte  11  unter  c  den  für 
die  in  Spalte  III  unter  t  aufgeführte  Temperatur  von  Weber, 
b«.  Nilson  und  Fettersson,  gefundenen  Werth  der  specifischen 
Wärme,  bezogen  auf  die  des  flüssigen  Wassers  von  0°  C.  als  Ein- 
heit Die  Zahlen  unter  c  geben  also  an,  welcher  Theil  einer 
Wirmeeinheit  erforderlich  ist,  um  die  Gewichtseinheit  der  betreffen- 
den Substanz  von  der  Temperatur  t"  auf  (t  -{•  1)'^  C.  zu  erwärmen. 
Da  die  Werthe  von  c  sich  der  unmittelbaren  Beobachtung  ent- 
gehen, so  wurden  dieselben  durch  eine  zweckmässige  Interpolation 
am  den  bei  der  Abkühlung  oder  Erwärmung  um  bestimmte  Tem- 
peratnrintervalle  abgegebenen  oder  aufgenommenen  Wärmemengen 
berechnet  Weil  die  zur  Zeit  von  Weber's  Arbeit  für  ziemlich 
reines  Bor  gehaltenen  octaedrischen  Krystalle  nach  Hampe's  Unter- 
suchung**) eine  nach  der  Formel  CiAl^Bt^  zusammengesetzte  Ver- 


•)  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  1880,  18,  1451,  1784. 
♦•)  Liebig'a  Ann.  1876,  168,  98. 
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zzic  aiit  13,00V  ^.  3,780/o  C  und  83,22%  B  bilden,  habt 
^  Stalte  IIa  aufgeführten,  von  Weber  gefandenen  W( 
-rines  3or  umgerechnet,  unter  der  Yoraussetzung,  dass  die 
3t>oüachcungen  von  Y.  ßegnault  und  H.  Kopp  anschei 
liiili  mit  der  Temperatur  etwas  wachsende  specifiache  W; 
jiiaumams  bei  0»  c  =  0,20  und  c  =  0,23  bei  2330  q 
uüett  aber  der  Temperatur  proportional  veränderlich,  und 
;tfet:insche  Wärme  des  Kohlenstoffes  in  diesen  Krystallei 
'_iT;unantes  seL  Die  so  berechneteti  Werthe  von  c  sin 
lW  II  ang«g*ben.  Auch  die  von  Nilson  und  Petten 
utitin^i  Zahlen  sind  von  diesen  Autoren  auf  reines  Beryl 
,vr9«.hneCi  Spalte  lY  zeigt  unter  ^c  die  Zunahme  der  specifis 
rn-r  :ür  1  •  C.  in  dem  betreffenden  Temperaturintervall,  Spa] 
::  ^  ias  nach  Avogadro's  Begel  bestimmte  Atomge^ 
1  onrer  A .  c  das  Produkt  desselben   und   der  specifis 
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,.i^..■'.■'c^*^■«^e^l 
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I 
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Obbohon  nach  den  Untersuchungen  Weber's  die  älteren  Ba- 
sti itiminij;«ni  iler  spooifischen  Wärme  der  drei  Elemente  für  die  Er- 
iiiitt«."luntf  ilvr  Atomgewichte  nicht  mehr  verwerthet  werden  können, 
monoii  Hio  «looh  bi«?r,  der  Vollständigkeit  wegen,  eine  Stelle  finden, 
iotU)tli  mit  Aiiwiiihnie  der  mit  poröser  Kohle  angestellten,  welche 
'.»  ;;ii>sfi«!  /iuhli««  ergaben,  weil  durch  Einsaugen  des  Wassers  in 
.lio  Kolilo  vtol  Wärme  erzeugt  wird.  iß.  H.  F.  Weber  a.  a.  0. 
S.  »1  il  >  Pii>  .Anordnung  nachstehender  Tafel  ist  die  gleiche,  wie 
.iit«  .Ui  vitriKon,  »ur  d;i8S  Spalte  IV  die  Namen  der  Beobachter  in 
,t.ii  U.lcuiv.iiii«t»ii:  Kg  für  V.  Eegnault**),  Kp  für  H.  Kopp***), 
l!\\  Hl«  Uli  iiMi  dort'  und  Wüllnerf),  MD  für  Mixter  und. 
l>.ui.i;>^  .iiij;iobt.  Oio  in  Spalte  III  angegebenen  Werthe  Ton  t 
oii.l  uiiui  iUt  ««ü^"h  Weber's  Arbeit  zwar  nicht  ganz  streng- 
...liiu;.Mi,  .iIku  als  Annäherung  zulässigen  Voraussetzung  berechnet 
.1.1  w  ii.-  ^|>v-v-  Wärmo  innerhalb  der  Temperaturgrenzen,  zwischea 
,l,.ii,i.   iii«  :.;iiiu'tti*i<«  wurde,  eine  lineare  Function  der  Temperatur  seL 


1  i>„-   Wi-ithc  iliT  wahren  .«poc.  WUrme  »ind  von  mir  aus  denen   der 
,,   ,.,,.....'......•.  Im.-l..    (Her.  d.  d.  ehem.  Oes.  1880,  18,  1784.) 

,   ^ hm..  ,.h.vs.  13]  1841,  1,  202-205;  1861,  68,  24—38:  [\]  1866, 

*    '".'l„.i.    \....    186»  und  1865.    8.  Suppl.-Bd.,  S.  63— 73. 

.,l'...i.    \iiii   ISIi8.  188.    Hcziiglich  der  Berechnung  dieser  Beobiichtnngen 

n    f    \N  ii'oi  n    it-  *'••  ^'  «•• 
"       ,.,  |,..i.    v.m    187:«.  169,  388. 
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aus  der  '^^nnecapacität  im  starren  Zustande. 


I 

ll" 

m 

IV 

V 

VI 

1 

e 

t 

Beob. 

A 

A.e 

Bor,  amorph 

0,254 

+  36» 

Kp   1864 

B  =  10,9 

2,8 

»    krystallisirt 

0,230 

+  36 

tf               a 

*                   « 

2,5 

*) 

0,252 

+  50 

MD  1873 

* 

2,7 

. 

0,262 

+  54 

Rg   1861 

«                   » 

2,9 

■■ 

0,225 

+  55 

s              « 

*                           9 

2,5 

• 

0,257 

+  57 

»                    ;i 

» 

2,8 

<    „graphitisch" 

0,235 

+  58 

9                      « 

*                  a 

2,6 

Kohlenstoff: 

a)  Diamant 

0,143 

+  47» 

BW  1868 

C  -  11,97 

1,7 

s 

0,147 

+  54 

Eg   1841 

3                               9 

1,8 

b)  Hochofengraphit 

0,165 

+  36 

Kp   1864 

*                      s 

2,0 

* 

0,186 

+  45 

BW  1868 

. 

2,2 

' 

0,197 

+  55 

Rg   1841 

s                           t. 

2,4 

c)  natürl.  Graphit 

0,174 

+  36 

Kp   1864 

2,1 

' 

0,188 

+  46 

BW  1868 

' 

2,3 

» 

0,198 

+  57 

Rg.  1866 

2,4 

Silicinm,  geschmolzen 

0,138 

+  35 

Kp   1864 

Si  =  28 

3,9 

• 

0,166 

+  60 

Rg   1861 

*         * 

4,6 

krystallisirt 

0,165 

+  35 

Kp   1864 

' 

4,6 

**) 

0,171 

+  50 

MD  1873 

4,8 

s 

0,173 

+  60 

Rg   1861 

• 

4,8 

§  39. 
Bei  keinem  der  übrigen  bis  jetzt  auf  ihre  Wärmecapacität 
im  starren  Zustande  untersuchten  Elemente  ist  eine  so  grosse 
Veränderlichkeit  derselben,  wie  bei  den  im  vorigen  Paragraphen 
liesprochenen,  beobachtet  worden.  So  weit  die  Beobachtungen 
reichen,  wächst  ihre  specifische  Wärme  zwar  ebenfalls  mit  steigen- 
<ier  Temperatur,  jedoch  nur  etwa  in  dem  Grade,  wie  die  des  Kohlen- 
stoffes in  und  oberhalb  der  Rothgluth  und  die  des  Siliciums  von 
etwa  200'  C.  an  aufwärts.  Nur  in  der  Nähe  des  Schmelzpunktes 
und  bei  solchen  Elementen,  welche  vor  dem  Schmelzen  erweichen, 
Khon  ziemlich  weit  unterhalb  desselben  zeigt  sich  in  der  Begel 
eine  stärkere  Zunahme  der  Wärmecapacität  mit  steigender  Tem- 
peratur.   Die  hinreichend  weit  unterhalb  des  Schmelzpunktes  be- 


*)  Das  Bor  wurde  analysirt  und  die  Wärmecapacität  der  Verunreinigungen 
in  Abzug  gebracht. 

**)  Das  Silicium  wurde  analysirt  und  die  Capacität  der  Verunreinigungen 
io  Abng  gebracht. 
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II.    Die  Bestimmung  der  Atomgewichte 


stimmte  specifische  Wärme  gehorcht  dem  Gesetze  von  Duloi 
und  Petit;  d.  h.  es  lässt  eich  für  jedes  Element  eine  stöchion 
triache  Quantität,  das  thermische  Atomgewicht,  angeben,  der 
Produkt  mit  der  specifischen  Wärme,  die  Atomwärme,  für  a 
Elemente  nahezu  denselben  Werth  hat. 

NachBtehende  Tafel  giebt  eine  Uebersicht  aller  der  Elemen 
deren  Capacität  im  festen  Aggregatznatande  bis  jetzt  mit  einig 
Sicherheit  bestimmt  wurde*).  Spalte  I  zeigt  wieder  den  Nam 
des  Elementes;  Spalte  II  unter  c  die  specifische  Wärme  desselb« 
bezogen  auf  die  des  flüssigen  Wassers  als  Einheit  für  die 
Spalte  III  unter  t  angegebene  Temperatur**);  Spalte  IV  d 
Namen  des  Beobachters  in  den  Abkürzungen:  Rg  für  Regnault** 
Kp  für  Koppt),  N  für  Neumannft),  BW  für  Bettendorf  u 
Wüllnerttt),  Bn  für  Bunseng),  Wb  für  U.  F.  Weber §§),  W 
für  Mixter  undDana§§§),  H  für  Hillebrands),  Ni  für  Nilso 
NP  für  Nilson  und  PetteTssonl»),  Bt  für  Berthelot '^l-),  Z  i 
Zimmermanno");  Spalte  V  unter  A  diejenige  Btöchiometrisc 
Quantität,  welche  als  Atomgewicht  (bezogen  auf  1  Atom  Wasa 
Stoff  als  Einheit]  angenommen  werden  musa,  damit  das  Produ 
derselben  und  der  specifischen  Wärme  der  Zahl  6,4  so  nahe  v 
möglich  komme;  Spalte  VI  enthält  unter  A  .  c  den  Zahlenwei 
des  Produktes  aus  dem  Atomgewicht  und  der  specifischen  Wäru 
die  Atomwärme. 


*)  Eine  sehr  vollstilndige  ZuHammenstellunp  der  Bestimmungen  fim 
»ich  »neb  in  Nr.  276  der  SmithBonian  Miscellanemia  CoUectioas;  the  Coiufta 
of  Nature,  part.  II,  coinpilcti  by  F.  W.  Clarke,  Washington  1876. 

•*)  Diese  Temjjerattir  i  iat  in  der  Regel  das  iiritJimetische  Mittel  aas  ( 
Grenzen,  zwJKchen  denen  die  upecifische  W&rme  be«timmt  wurde ;  fflr  B,  C, 
B«  s.  §  B8. 

•*•)  Ann.  chim.  phys.  [2]  1840,  78,  5;   [3]  1841,  1,   129]    1843,  B,  3! 
1849,  26,  2fil;  1853,  38,  12<>;  1856,  4r6,  267;  1861,  68,  5;  1862,  67,  427. 

t)  Lieb.  Ann.  1863,  126,  362;   1864  und  1865,  8.  Suppl.-Bd.,  1  und  2 
it)  Pofg-  Ann.  18«]5,  128,  123. 
"hu)  Pogg-  Ann.  1868,  188,  293.     Bezüglich  der  Berechnung  dieser  Be 
achtimgen  a.  H.  F.  Weber  an  d.  a.  Orte. 
§)  Pogg.  Ann.  1870,  141,  1. 
§§)  a.  d.  S.  84  a.  0. 
§§§)  Lieb.  Ann.  1873,  169,  388. 
1)  Pogg.  Ann.  1876,  158,  71  tf. 

^)  Her.  d.  d.  cbem.  Ges.  1878,  381;  Nov.  Acta  Reg.  Soc.  Sc  Ups. 
Mai  1878;  Wic<l.  Ann.  4,  554. 

%)  Ann.  chim,  phys  [5],  1878,  15,  242. 
rf")  Bot.  d.  d.  ehem.  Gca.  1882,  847. 


ans  der  W&rmecapacitB.t  im  starren  Zustande. 
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gn^ 


Lithium.    .     .    . 
Bot,  krygt.*)  . 

•  *  *         ■ 

BeryUium  .     .     , 
Eohleiutoff: 

a)  Diamant . 

b)  Graphit   . 
Katriom     . 
Magseaiom 

Alnminium 


Siliciom,  krystaUisirt 
Pboiphor,  gelb    . 


•        roth    . 
Sdiwefel,  rhomb. 


'       geschmolzen 

Ealiiun  . 
Cildam. 
UoTom    , 

Manganttt) 


Kobalt!) 
%kel§) 


Snk 


n 


0,941 
0,366 
0,5  (?) 
0,582 

0,459 

0,467 

0,293 

0,245 

0,250 

0,202 

0,214 

0,203 

0,174 

0,189 

0,170 

0,163 

0,171 

0,178 

0,203**) 

0,166 

0,170 

0,100H-) 

0,122 

0,112 

0,114 

0,107 

0,108 

0,0930 

0,0952 

0,0932 

0,0935 

0,0955 


m 

t 


4- 

64«C. 

+  233" 

+  600« 

+  257« 

+  985« 

+  978« 

— 

14« 

+ 

36« 

+ 

60« 

+ 

37« 

+ 

60« 

+  232«    1 

— 

34«    1 

+ 

19» 

+ 

67« 

+ 

31« 

+ 

50» 

+ 

67« 

+ 

56» 

— 

34»t) 

+ 

50» 

+ 

36« 

+ 

55» 

+ 

31« 

+ 

58» 

+ 

55» 

+ 

55« 

+ 

35« 

+ 

58» 

+ 

33« 

+ 

50« 

+ 

55« 

rv 

Beob. 

% 
Wb 

NP 

Wb 

« 

Rg 
Kp 

% 
Kp 
Rg 
Wb 


Kp 
Bn 
Rg 


Bn 
Kp 
Rg 
Kp 
% 


Kp 
Rg 
Kp 
Bn 
Rg 


S) 


V 
A 


VI 
A.e 


Li 

=    7,01 

B 

=  10,9 

Be 

=   9,1 

C 

=  11,97 

Na 

=  22,99 

Mg 

=  23,94 

AI 

=  27,0 

Ri 

=  28 

P    =  30,96 


31,98 


K   =39,03 
Ca  =  39,91 
Cr  =  52,4 
Mn=  54,8 
Fe  =  55,9 

Co  =  58,6 
Ni  =  58,6 
Cu  —  63,2 

Zn  =  64,9 


6,6 

4,3 

(5,5) 

5,3 

5,5 
5,5 
6,7 
5,9 
6,0 
5,5 
5,8 
5,7 
5,4 
5,9 
5,3 
5,2 
5,5 
5,7 
6,5 
6,5 
6,8 

5,2tt 

6,7 

6,3 

6,4 

6,3 

6,4 

5,9 

6,0 

6,1 

6,1 

6,2 


*)  8.  oben  S.  85  u.  86. 

t)  hypothetische  Annahme;  vgl.  §  38. 

*')  zn  gross  durch  Wärmeabgabe  bei  Aendemng  des  Zustandes. 

I)  Zwischen  — 78*  mid  einer  ni6ht  angegebenen  mittleren  Temperatur, 
*»bt>cheinUch  +10«,  beobachtet. 

tt)  Die  Zahl  wnrde  zn  klein  beobachtet  aus  dem  a.  a.  0.  S.  77  von  Kopp 
"■gegebenen  Grunde. 

ttt)  wenig  Silicium  enthaltend;  ein  viel  Silicium  und  Kohle  enthaltendes 
Pöpuatgab  c  =  0,133. 

§)  und  §)  die  kleinsten  beobachteten  Werthe;   kohlehaltige  Präparate 
PlxB  giOMere  Zahlen  bis  zu  0,116  und  0,117. 
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Galliam .... 
Amen,  amorph    .     . 

•       kryBtallisirt , 


Selen,  amorph**) 
•      fcrystallisirt 


Brom,  starr  . 

Zirconium   .  . 
Molybdän***). 

Rnthenium .  . 
Rhodium  f) 

Palladium  .  . 

Silber     ,    .  . 


•    I 


II 

c        I 

0,079  I  + 
0,0758  ♦)!  + 
0,0830*)  I  + 
0,0814  I  + 
0,0822  + 
0,0746  — 
0,0745  I  — 
0,0840*)|  + 
0,0861  + 
0,0762  I  + 
0,0843  — 
0,0662 
0,0722 
0,0611 
0,0580 
0,0593 
0,0560 


m 

t 


Kadmium 


Indium 
Zinn  . 


Antimon 


Jod     . 
Tellur 


Lanthan. 


0,0523 
0,0495 
0,0508 
0,0541 
0,0475 
0,0474 
0,0449 


+ 
+ 
+ 
+ 
+ 


0,0559    i  + 


0,0570 

+  65» 

0,0542 

+  37" 

0,0548 

+  ÖO» 

0,0567 

+  55« 

0,0570 

+  50» 

0,0548 

+  34« 

0,0550 

4-  50' 

0,0562 

+  55«  1 

+ 
+ 

+ 
+ 

+ 
+ 


17»§) 

45« 

45» 

55» 

56» 

9" 

5<> 
42« 
61« 
59« 
51« 
50« 
55« 
50» 
55« 
55» 
36» 
50« 
65» 
37» 
50» 
55« 
50« 
34« 
50» 
55» 
31« 
50» 
55« 
59« 
36» 
55» 
50» 


IV 
Beob. 

Bt 
BW 

% 
N 
Rg 

* 

BW 

N 
Rg 

• 

MD 

Rg 
Bn 

Rg 

Kp 
Bn 

Rg 
Kp 
Bn 
Rg 
Bn 
Kp 
Bn 

Rg 
Kp 
Bn 
Rg 

Kp 

Rg 
H 


V 
A 


Ga: 
As: 


69,9 
74,9 


Se  =  78,9 


Br: 
Zr  : 
Mo: 
!Rn: 
'  Rh: 
I  Pd: 
I  Ag: 


79,76 
90,4 
95,9    I 
103,5  I 
104,1  ; 
106,2 
107,66 
.       I 


Cd  =111,7 


In  ; 

Sn 


113,4     ; 

117,4  ' 

I 


I 


Sb  =  120 


J    : 
Tc 


126,53 
126,3 


La  =  138,5 


§)  zwischen  23  u.  12»  C,  also  innerhalb  sehr  enger  Grenzen. 

*)  Die  von  Bettendorf  und  Wiillner  gefundenen  Zahlen  sind  zu 
iuiH  dem  von  Weber  a.  a.  0.  S.  6  angegebenen  Grunde. 

"♦)  Zwischen  +  20»  und  +  40«  fanden  Bettendorl  imd  Wß 
c  =  0,095,  A.c  =  7,4,  Regnault  zwi8chen+  18»  u.  +  77«  c  =  0,1026,  A.c 
zwischen  +  19»  und  +  85«  c  =  0,1036,  A  .  c  =-  8,1.  Diese  Zahlen  sind  bi 
durch  die  latente  Wärme,  welche  das  amorphe  Selen  aufnimmt,  ind 
erweicht,  lange  bevor  es  schmilzt. 
♦♦*)  kohlenstoffhaltig. 

f )  ein  anderes  von  R.  als  iridiambaltig  angesehenes  Präparat  gab  e=:  ( 


ans  der  Wärmecapacität  im  starren  Zustande. 
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III 
t 


0,0456 
Ü,(M48 
Ü,0334 

umh 

Ü,Ü324 
0,0324 
0,0311 
fM«l[> 

0,0307 
U,(öl5 
(1,0314 
Ü,ti305 

I    0,0308 

Tborium 0,0276 

Pau I    0,0277 


Gobi 

Omuiuiu 

Qiiuclcnübw'l 

Tlialliiuo 
Blei  .    .     . 


Wianiith 


+  50» 
+  49" 
-I  55" 
^-  tJO" 
+  36" 
+  55' 
+  55» 

^-  m> 

-59« 
+  58« 
—  34" 
+  34" 

+  55" 
+  34" 

+  55" 
+  50» 
+  49« 


H 


RR 


145 
141 

183,6 
192,5 

194,3 

« 

196,2 

195 

199,8 

203,7 

206,4 


Bi  =  207,5 


Von  den  49  in  der  vorstehenden  Tabelle  aufgeführten  Ele- 
menten finden  sich  26  auch  in  der  in  §  25  gegebeneu  Zusamraen- 
»tellimg  derjenigen  Elemente,  für  welche  die  Dichtigkeit  wenigstens 
einer  Verbindung  im  Gaszustände  gemessen  wurde,  für  welche  sich 
»Im  auf  Grund  der  Hypothese  Avogadro's  der  Maxinialwerth  an- 
geben lUsst,  welcher  ihrem  Atomgewichte  zugeschrieben  werden 
•iirf.  Dieser  ist  gegeben  durch  die  geringste  Menge  des  Elementes, 
Welche  in  einer  Molekel  einer  seiner  Verbindungen  vorkommt 

Dieser  Maximalwerth  stimmt  für  die  meisten  der  in  beiden 
Tafeln  vorkommenden  Elemente  mit  derjenigen  stöchiometrischen 
Viuutitat  überein,  welche  mit  der  specifischen  Wiirtiie  das  vom 
Duloug-Petit'schen  Gesetze  verlangte  Produkt  giebt.  Für  diese 
Weiuente,  nämlich  für  Bor,  Kohlenstoff,  Silicium,  Phosphor, 
Schwefel,  Chrom,  Zink,  Gallium,  Arsen,  Selen,  Brom, 
Zircon,  Molybdän,  Kadmium,  Indium,  Zinn,  Antimon, 
Jod,  Tellur,  Wolfram,  Osmium,  Quecksilber,  Thallium, 
Blei,  Wismuth  und  Uran  führen  also  beide  Hypothesen  zu  den- 
selben Atomgewichten. 

Als  Atomgewicht  des  Aluminiums,  des  Eisens  und  des 
K^npfers   ergeben   sich    aus   der    specifischen    Wärme    die    halben 

*)  im  fttarren  Zustande;    im   flflasigen  ist  ditiselbu   mir  wuuigcr  grOaser, 
"  "i  für  <  =  55«,  c  =  0,0333  (Rg.  1840). 


94  I'!'    IH<^  BeHtinunuug  der  Atomgewichte 

Werthe  der  bis  jetzt  in  den  Molekulargewicliten  ihrer  Verbindungen 
gefundenen  Quantitäten;  wir  müssen  also  in  allen  bis  jetzt  im 
Gaszustände  bekannten  Verbindungen  zwei  Atome  des  Metalles  in 
der  Molekel  annehmen.  Die  Zusammensetzung  dieser  Verbindungen 
wird  darnach  ausgedrückt  durch  die  Formeln:  jlijC/a,  AL^Bre,  AL^J^, 
Fe^jClg  und  CitjCL^.  Auch  für  dies«  Metalle  ist  sonach  das  Gesetz 
der  specifischen  Wärmen  im  Einklänge  mit  dem  Ävogadro'achen 

Gesetze  der  Molekulargewichte. 

1 

§  4fK 
Die  in  der  Colurane  VI  der  Tabelle  im  §  3?)  unter  A  .  c  ver- 
zeichneten Produkte  aus  Wärmecapacität  und  Atomgewicht,  die 
„Atomw<ärraen",  sollten  nach  dem  von  Dulong  und  Petit  auf- 
gestellten Gesetze  für  alle  Elemente  denselben  Werth  haben. 
Dieses  ist  ganz  genau  nicht  der  Fall;  das  Gesetz  zeigt  nur  an- 
genäherte Gültigkeit.  Die  Zahlen  schwanken  zwischen  ziemlich 
weiten  Grenzen.  Während  die  Atoniwärmen  der  meisten  Elemente 
zwischen  0,1  und  6,5  liegen,  ergaben  andere  Elemente,  besonders 
Beryllium,  Bor,  Kohlenstoff,  Aluminium,  Silieium,  Phoa- 
phor  und  Schwefel  merklich  kleinere,  z.  Th.  bis  zu  5,2  hinab- 
gehende, andre  dagegen,  wie  Lithium,  Natrium,  Calcium, 
Mangan,  Brom,  Molybdän  und  Jod,  etwas  grössere,  bis  zu 
0,9  steigende  Zahlen.  Diese  Abweichungen  können  allerdings  z.  Th. 
daher  rühren,  dass  manche  der  untersuchten  Stoffe,  z.  B.  Mangan 
und  Molybdän  nachweislich,  andere  wahrscheinlich  unrein  waren 
und  daher  je  nach  der  Natur  der  Verunreinigungen  eine  zu  grosse 
oder  zu  kleine  specifische  Wärme  zeigten.  Andere  Abweichungen 
können  Folge  von  Beobachtungsfehlern  sein,  die  namentlich  bei 
schwer  zu  manipulirenden  Stoffen,  z.  B.  den  Alkalimetallen,  ferner 
bei  seltenen  Körpern,  von  denen  nur  geringe  Quantitäten  zur  Ver- 
fügung standen,  einen  nicht  ganz  unerheblichen  Einfluss  auf  daa 
Ergebnisa  der  Beobachtung  zu  üben  vermögen.  Die  hauptsäch- 
lichste Ursache  der  Verschiedenheit  der  gefundenen  Atomwärmen 
ist  aber  ohne  Zweifel  die  Veränderlichkeit  der  Wärme- 
capacität mit  der  Temperatur  und  den  Zuständen  der 
Stoffe.  Wo  die  specifische  Wärme  eines  Elementes  für  ver« 
schiedene  Temperaturen  bestimmt  wurde,  zeigt  sich  fast  ausnahms- 
los eine  Zunahme  derselben  mit  steigender  Temperatur,  die  bei 
verschiedenen  Elementen  sehr  verschieden  gross  ist.  Es  können 
daher  die  Atomwärmen  verschiedener  Elemente  auch  bei  gleicher 
Temperatur  nicht  immer  genau  gleich  sein. 
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Trotzdem  ist  es  möglich,  dass  das  Gesetz  von  Dulong  und 
Petit  eine  strengere  Gültigkeit  hat,  als  es  nach  den  vorliegenden 
Beobachtungen  zu  haben  scheint.  Die  Grösse,  welche  in  unseren 
Experimenten  als  specifische  Wärme  gemessen  wird,  setzt  sich 
zusammen  aus  der  eigentlichen  oder  wahren  specifiscben 
Wärme,  d.  i.  derjenigen  Wärmemenge,  welche  zur  Erhöhung 
der  Temperatur  dient  und  als  Wärme  vorhanden  bleibt,  und  aus 
einer  zweiten  Wärmequantität,  welche,  indem  sie  aufhört  Wärme 
zu  Bein,  zur  Ausdehnung  der  Substanz  und  anderer  innerer,  d.  i. 
die  Molekularkräfte  überwindender  Arbeit,  überhaupt  zur  Aenderung 
derjenigen  Funktion  verbraucht  wird,  welche  Clausius*^  als 
Disgregation  bezeichnet  hat.  Es  ist  nun  sehr  wohl  denkbar, 
daas  die  scheinbare  specifiache  Wärme  einiger  Elemente  nur  darum 
erheblich  grösser  oder  kleiner  sei,  als  sie  nach  der  Regel  von 
Dulong  und  Petit  sein  sollte,  weil  bei  diesen  Elementen  erheblich 
mehr  oder  weniger  Wärme  zur  Aenderung  der  Disgregation  ver- 
braucht werde  als  für  die  meisten  anderen  Elemente, 

Wenn  aber  auch  die  kleineren  Unterschiede,  welche  die 
Atomwärmen  der  verschiedenen  Elemente  zeigen,  ohne  Schwierig- 
keit sich  aus  der  Ungleichheit  der  zu  innerer  Arbeit  verbrauchten 
Würmemengen  erklären  lassen,  so  ist  eine  solche  Erklärung  doch 
nicht  ausreichend  für  die  grossen  Abweichungen,  welche  Bor, 
Kohlenstoff,  Beryllium  und  Silicium  bei  niederen  Temperaturen 
zeigen.  Wir  müssen  vielmehr  aus  den  Beobachtungen  den  Schluss 
ziehen,  dass  für  diese  Elemente  das  Gesetz  erst  oberhalb  einer 
bestimmten,  von  der  Natur  der  Substanz  abhängigen  Temperatur 
6«Unng  erhält.  Halten  wir  damit  die  an  anderen  Elementen 
gemachte  Wahrnehmung  zusammen,  dass  diese  Geltung  in  der 
Hegel,  wenn  auch  nicht  in  allen  Fällen,  in  der  Nähe  des  Schmelz- 
pnnkt««,  sowie  im  flüssigen  Zustande  aufhört,  so  liegt  die  Ver- 
niothung  nahe,  dass  das  Gesetz  von  Dulong  und  Petit  all- 
gemein für  alle,  oder  vielleicht  auch  nur  für  alle  nicht 
«oetallischen  Elemente  nur  innerhalb  eines  bestimmten, 
nicht  nur  nach  oben,  sondern  auch  nach  unten  begrenzten 
Temperaturintervalles  Gültigkeit  habe.  Dieses  Intervall 
ist  dadurch  charakterisirt,  dass  innerhalb  desselben  die 
•pecifische   Wärme   sich  mit  der   Temperatur    nur   wenig 


*)  8.  7y  seiner  Alibandlung:  Uefcer  die  Anwendung  des  Satzes  von  der 
AeqoiTalecic  der  Verwaadhingen  auf  die  innere  Arbeit.  Pogg.  Ann.  1862,  116, 
Ti,  OMuwnolt«  Abhandl.  I,  S.  242. 
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§§  40,  41 


ändert,  während  sie  unterhalb  und  oberhalb  der  Greoze: 
mit  steigender  Temperatur  sehr  rasch  zunimmt. 


§  41. 

Nachdem  wir  diese  Einsicht  gewonnen ,  wäre  zur  sicheren 
Bestimmung'  des  Atomgewichtes  streng  genommen  für  jedes  derj 
untersuchten  Elemente  der  Nachweis  erforderlich,  dass  seine  speci-| 
fische  Wärme  zwischen  Temperaturgrenzen  hestimmt  wurde,  inner- 
halb welcher  sie  nur  sehr  wenig  veränderlich  ist.  Dieser  Nachweis 
ist  dadurch  au  führen,  dass  die  specifische  Wärme  für  verschiedene 
müglichst  weit  auseinander  liegende  Temperaturen  bestimmt  wird.i 

Solche  Bestimmungen  sind  von  Duloug  und  Petit*)  für  Eisen,, 
Kupfer,  Zink,  Silber,  Antimon,  Platin  und  Quecksilber,, 
von  Pouillet**)  für  Platin,  von  Bede***)  für  Eisen,  Kupfer,; 
Zink,  Zinn,  Antimon,  Blei  und  Wismuth,  von  Byströmf) 
für  Eisen,  Silber  und  Platin,  von  Weinholdft)  für  Platin 
und  von  Violletttj  für  Platin,  Iridium  und  Gold  ausgeführt, 
worden.  Die  von  diesen  Forschern  gefundenen  Werthe  der  speüi*| 
fischen  Wärme  und  ihrer  Veränderung  mit  der  Temperatur  weichen^ 
zwar  z.  Th.  nicht  unerheblich  von  einander  ab,  stimmen  aber| 
darin  alle  überein.,  dass  die  Atomwärme  aller  genannten  Elementdj 
auch  bei  Temperaturen  mehre  hundert,  ja  tausend  Grade  über  dem 
Siedepunkte  des  Wassers  theils  weniger,  tlieils  nur  ganz  unerheblich, 
mehr  als  sieben  Wärmeeinheiten  beträgt,  so  dass  also  die  Itegel 
von  Dulong  und  Petit  auch  bei  diesen  hohen  Temperaturea 
noch  ihre  Geltung  behält.  ; 

Für  die  meisten  Elemente  fehlt  zwar  dieser  Nachweis  nochJ 
ludessen  können  wir  aus  der  Uebereinatimmung  der  thermischen] 
Atomgewichte  mit  den  nach  Avogadro's  liegel  ermittelten,  sowiaj 
aus  anderen,  später  zu  besprechenden  Kegelmässigkeiten  schliessenj 
dass  die  in  Spalte  V  der  Tabelle  in  §  39  angegebenen  stöchio-j 
metrischen  Quantitäten  fast  ausnahmslos  die  wirklichen  AtomgeH 
Wichte  sind,  dass  also  die  Temperaturen,  für  welche  die  speciiischenl 
Wärmen    bestimmt   wurden,    entweder    vollständig    innerhalb    odeci 


♦)  Ann.  chim.  phyg.  {2],  1818,  7,  142. 
•*)  Compt.  rvml.  1836,  8,  782. 
»•♦)  H.  IVrtftchr.  .i  l'hysik,  1855,  9,  379. 

t)  Daselb-st,  186Ü,  16,  b(J9. 
•j-}-)  Prognunro  der  h.  Gewerbschulo  xn  Chemnitz,  Usteni  1878,  S.  32. 
fti)  Compt.  rend.  1877,  86,  543,  1879,  8«,  702. 
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doch  nicht  sehr  weit  ausserhalb  der  richtigea  Grenzen  liegen.  Nur 
über  das  Beryllium  scheinen  die  Ansichten  noch  getheilt  zu  sein. 
Die  ohne  Zweifel  irrthüraliche  Bestimmung  von  Emerson  Rey- 
nolds*) hatte  die  spec.  Wärme  dieses  Metalles  c  =  Oßi  ergeben, 
entsprechend  dem  aus  manchen  Gründen  wahrscheinlichen  Atom- 
gewichte Be  =  9,1  (A  .  c  =  5,8),  Nilson  und  Pettersson**) 
fanden  bei  50°  c  =  0,41  und  nahmen  demnach  das  Atomgewicht 
anderthalbmal  so  gross  Be  ^=  13,7  (A  .  c  ^  5,6)  an.  Nachdem 
Branner***)  auf  die  Möglichkeit  hingewiesen,  dass  die  specifische 
Wärme  dieses  Elementes  gleich  der  von  Bor,  Kohlenstoff  und  Sili- 
cinm  mit  der  Temperatur  stark  veränderlich  sein  könnte,  bestätig- 
ten Nilson  und  Pettersson  diese  Vermuthung  durch  eine  experi- 
mentelle Untersuchung.  Da  indessen  die  Veränderlichkeit  sich  nicht 
80  gross  ergab  wie  die  von  Bor  und  Kohlenstoff  und  nicht  weit 
abweichend  von  der,  welche  Bfedef)  für  Eisen  gefunden  hatte,  so 
glaubten  Nil son  und  Pettersson  zunächst  an  dem  grösseren  Atom- 
gewichte noch  festhalten  zu  sollen.  Indessen  ist  das  Eisen  kein 
geeignetes  Vergleichsobject,  da  es  lange  vor  dem  Schmelzen  erweicht; 
und  die  grösste  aus  den  Beobachtimgen  von  Nil  so  n  und  Pettersson 
abgeleitete  Zahl  c  =  0,58  bei  257°  C,  giebt  die  oflFenbar  viel  zu 
grosse  Atomwärme  A  .  c  =  7,9,  wodurch  es  mindestens  sehr  wahr- 
scheinlich wird,  dass  die  Annahme  Be  =  9,1  die  richtigere  sei  ff). 

Vielleicht  würde  eine  grössere  üebereinstimmung  der  Atom- 
wärmen hervortreten,  wenn  für  jedes  Element  die  specifische  Wärme 
flir  die  Temperatur  ermittelt  würde,  bei  welcher  sie  die  geringste 
Veränderlichkeit  zeigt.  Da  indessen  Kohlenstoff  und  Silicium 
anch  bei  Temperaturen,  bei  denen  ihre  specifische  Wärme  nahezu 
constant  ist,  Atomwärmen  von  weniger  als  6  Wärmeeinheiten 
besitzen,  so  ist  es  möglich  und  sogar  nicht  unwahrscheinlich,  dass 
auch  die  etwas  zu  klein  gefundenen  Atomwärmen  einiger  anderen 
Elemente  bei  allen  Temperaturen  kleiner  sind  als  die  der  meisten 
Sbrigen.  Solche  zu  kleine  Atomwärmen  zeigen  besonders 
nicht  metallische  und  halbmetallische  Elemente  mit 
kleinen  Atomgewichten,  namentlich  Bor,  Kohlenstoff,  Sili- 


*)  Phil.  Mag.  [5],  1877.  8,  38. 
'♦)  a.  S.  90  a.  0. 

*♦•)  Ber.  d.  iL  ehem.  Ge.s.  1878,  11,  873. 
I)  Mem.  cowr.  et«,  de  l'Acad.  de  Hnixellen,  T.  27. 

tt)VergL  Lothar  Meyer,  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  1880,  18,  1780;  L.  P. 
Silnon,  daielbHt  S.  2035. 
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cium,  Phosphor  nnd  Schwefel,  jedoch  auch  die  metallische 
Elemente  Beryllium,  Magnesium  und  Aluminium. 

Sollten  aber  auch  künftige  Untersuchungen  die  Yermuthnt 
bestätigen,  dass  das  Gesetz  der  specifischen  Wärme  nur  angenähe 
gelte,  so  würde  dies  seinem  Werthe  doch  keinen  Eintrag  thn. 
denn  was  wir  Naturgesetze  nennen,  sind  allgemeine  durch  InductL« 
aus  den  Beobachtungen  abgeleitete  Sätze,  welche  nur  innerba 
der  Grenzen  Gültigkeit  haben,  in  denen  die  zu  ihrer  Auffindni 
oder  Bestätigung  führenden  Thatsachen  liegen;  und  diese  Grenze 
können  oft  ziemlich  eng  sein,  ohne  dass  darum  jene  Gesetze  ihre 
Werth  verlören.  Das  Gesetz  von  Boyle  z.  B.,  oder,  wie  e 
gewöhnlich  genannt  wird,  von  Mariotte,  nach  welchem  Dicht 
und  Druck  der  Gase  einander  proportional  sind,  g^t  bekanntlic 
nicht  streng  und  auch  angenähert  nur  innerhalb  gewisser  Grenze 
der  Dichtigkeit  und  der  Temperatur;  und  ebenso  gilt  das  Geset 
Avogadro's,  weil  es  von  jenem  abhängig  ist,  nicht  ganz  stren 
und  auch  angenähert  nur  unter  den  Bedingungen,  unter  denen  di 
Boyle' sehe  Gesetz  Gültigkeit  hat;  es  gilt  insbesondere  nicht  bi 
Temperaturen,  welche  derjenigen  nahe  kommen,  bei  welcher  sie 
das  Gas  zu  einer  Flüssigkeit  verdichtet 

Ebenso  gilt  das  Gesetz  von  Dulong  und  Petit,  wie  w: 
längst  wissen,  wenigstens  in  seiner  jetzigen  Gestalt,  weder  für  Gai 
noch  für  tropfbare  Flüssigkeiten ;  es  gilt  auch  nicht,  oder  doch  nicl 
allgemein,  für  starre  Substanzen  in  der  Nähe  ihres  Schmelzpunkte 
sondern  nur  erheblich  weit  unterhalb  desselben.  Weber's  Bt 
obachtungen  zeigen,  dass  es  auch  eine  untere  Grenze  der  Temperatc 
giebt,  unterhalb  welcher  seine  Gültigkeit  ebenfalls  aufhört.  Ai 
dererseits  finden  wir,  dass  es  bei  einigen  Stoffen  den  feste 
Aggregatzustand  überdauert;  es  hat  z.  B.  Gültigkeit  nicht  nur  fii 
starres,  sondern  auch  für  tropfbares  Quecksilber,  dessen  specifisch 
Wärme  nach  AVinkelmann*)  mit  steigender  Temperatur  nicl; 
zu-,  sondern  vielleicht  sogar  etwas  abnimmt.  Zur  Zeit  aber  lasse 
sich  die  Grenzen  seiner  Geltung  noch  nicht  ganz  allgemein  angebei 
Damit  dieses  möglich  werde,  erscheint  zunächst  eine  mögliche 
viele  Elemente  umfassende  Untersuchung  des  Einflusses  erforderlicl 
welchen  die  Temperatur  auf  die  scheinbare  specifische  Wärme  ausübi 
Diese  Untersuchung  würde  voraussichtlich,  wie  Weber  a.  a.  C 
andeutete,  auch  für  die  Physik  von  wesentlichem  Nutzen  sein. 

*;  I'ojfl?.  Ann.  187«,  169,  152. 
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§  42. 

Die  Würraecapacität  der  Atome  scheint,  in  der  Regel  wenig- 
I,  nicht  erhel)lich  verändert  zu  werden,  wenn  die  Atome  sich 
Verbindungen  vereinigen,  so  dasa  dem  Molekulargewichte 
jeder  Verbindung  im  festen  Aggregatzustande  eine 
Capacität  zukommt,  welche,  wenigstens  angenähert, 
gleich  ist  der  Summe  der  Capacitiitcn  der  in  der  Molekel 
enthaltenen  Atome*), 

So  z.  B.  ist  die  spocifische  Wärme  des  Jodbleiea  nach 
Regnault  =  0,0427,  die  des  Bromlldeg  =  0,0533.  MultipHcirt 
man  diese  Zahlen  mit  don  Molekulargewichten**)  PbJ-i  =  409,,'j 
und  PhBr-i  =  365,9,  so  erhält  man  die  Molekularcapacit&ten 
oder  Molekularwärmon  19,6  und  19,5,  Die  Summen  der  Capa- 
citätea  der  in  diesen  Verbindungen  enthaltenen  Atome  ergeben 
sich  aber  aus  der  Tabelle  in  §  39: 

für  das  Jodblei      zu  6,5 -\-  2  y.  6,8  =  20, t 
„      „    Bromble.i    „    6,5  -[-  2  X  ^",7  =  19,9. 

Man  würde  also,  wäre  etwa  die  Capacität  des  Bromes  oder 
Jode»  unbekannt,  nicht  sehr  irren,  wollte  man  dieselbe  dadurch 
l)«rechnen,  dass  man  von  der  bekannten  Capacität  des  Brom-  und 
Jodbleios  die  des  darin  enthaltenen  Bleies  abzüge  und  die  Re«te 
al«  die  Capacitäten  des  Broms  und  des  Jodes  betrachtete. 

In  der  That  hUtte  man: 

19,6  —  6,5  =  13,1  =  2  X  6,55  für  Jod 
«nd  19,5  —  6,6  =  13,0  =  2  X  6,50    „    Brom, 

*«iig  abweichend  von   den  unmittelbar  gefundenen   Werthen   6,8 
Did  6,7. 

In  derselben  Weise  kann  man  aus  der  von  Regnault  zu 
0,tl664  gefundenen  specifischen  Wärme  des  Chlorbleiea  die  noch 
uilekanntti   des  Chlores  berechnen.     Aus  einem  Atom  oder  206,4 


*)  Der  Antheil,  den  verschietleno  Foraclier,  besonders  Regnault,  de  In 
»IT«  und  Marcc't,  H.  Schröder,  Woeatyu,  Giirnior,  Bancalari,  Caii- 
oiliiro  n.  A.  an  der  Aufstellung  uml  IJegriiiidung  dieses  Satzes  genommen, 
M  in  (ier  geschichtlichen  Kinleitnng  zu  H.  Ko]i|>"h  ausführlicher  Arbeit  übur 
''«■■n  Oegenotaud  (Lieb.  Ann.  18C4,  3.  Suppl.-Bd.,  S.  1  W.)  dargelegt,  worauf 
Hb  kier  Torweise. 

**;  iHese  Holektilargewichte  sind  hypothetisch;  statt  ihrer  kann  man 
«**»•  ([ut  die  doppelten  Quantitäten  Fb^J^  und  Pb^Br^  oder  andere  Miiltiida 
»•"Motelwln  lietrachtcn.  Es  ist  diw  abur  auf  den  hier  bespHK-lmnen  Gegenstand, 
•'c  WWrt  nvrichtlich,  gJinx  ohm?  Einfluss, 
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§-t2: 


Gcwichtstheilen    Blei    erhält    man   277,1    Gewichtstheile   ChlorbloL 
Diese    Zahl    mit    der    specifiachen    Wärme    multiplicirt    giebt    die 
Mok'kulaicapacität  277^1  X   0,0664  =  18,4.     Davon  die  Capacitwl 
ilüä  Bleies  abgezogen  giebt: 
18,4  —  6,5  =  11,9  =  2  X  5,95  für  70,7  Gewichtstheile  Chlor. 

Folglich  ergiebt  sich  für  35,37  Gewichtstheile  oder  das  ausi 
der  Dichte  der  Chlorverbindungen  gefolgerte  Atomgewicht  diei 
Atomwärmc  5,9"),  also  eine  sehr  nahe  an  6  liegende  Zahl.  Nahezu 
deneelben  Werth  erhält  man  durch  Ausführung  derselben  Eechniingi 
für  andere  Chlorvorbindungen,   deren  Wärmecapacität  bekannt  ist,! 

Es  folgt  daraus,  dasa  das  nach  Avogadro's  Regel  bestimmte 
Atomgewicht  Gl  =  35,37  ebenfalls  den  Anforderungen  des  Gesetzes 
von  Du  long  und  Petit  genügt. 

Berechnungen  dieser  Art  sind  öfter  mit  Glück  versucht  worden. 
So  hat  z.  B.  Regnault  aus  der  Capacität,  welche  den  Verbin- 
dungen der  Alkalimetalle  Kalium,  Natrium  und  Lithium  zukommt, 
für  die  sogenannleu  thermischen  Atome  dieselben  Werthe  erschlossen, 
welche  er  später  aus  der  Capacität  der  isolirten  Metalle  ableiten 
konnte.  Daaselbe  gilt  vom  Magnesium  und  Calcium,  Für  Strontium 
und  Baryum  dagegen  fehlt  bis  jetzt  noch  die  unmittelbare  Be- 
stätigung. 

Es  ist  zu  solcher  Berechnung  der  Capacität  eines  Elementes 
nicht  einmal  erforderlich,  dass  die  aller  übrigen  in  der  untersuchten 
Verbindung  enthaltenen  bekannt  sei.  Es  genügt,  die  Aenderung 
zu  kennen,  welche  die  Capacität  der  Verbindung  erfahrt,  wenn  daa 
Eleuient  von  unbekannter  Capacitüt  durch  ein  solches  von  bekannter 
ersetzt  wird,  So  bleibt  z.  B.  die  Molekularcapacität  einer  Blei- 
verbinduttg  annähernd  ungeundert,  wenn  in  derselben  das  Blei 
durch  Calcium,  Baryum  oder  Strontium  oder  umgekehrt  ersetzt 
wird.  Wir  schüessen  daraus,  dass  die  sich  gegenseitig  vertretenden 
Quantitäten  gleiche  Capacität  haben,  dass  folglich  die  Mengen  jener 
drei  leichten  Metalle,  welche  ein  Atom,  oder  206,4  Gewichtstheile  i 
Blei  ersetzen,  die  (thermischen)  Atome  dieser  Metalle  darstellen. 

So  sind  z.  B.  2()G,-1  Ge^vithtstheile  Blei  enthalten  in  266,25 
Theilen  Weissbleierz,  verbunden  mit  11,97  Gewichtstheilen  Kohlen- 
stoff and  47,b8  Gewichtstheilen  Saueratoffi  Dieselben  Quantitäten 
dieser  letzteren  beiden  Elemente  verbinden  sich  mit  3U,9  Theilen 
Calcium  zu  99,75  Theilen  AiTagonit  oder  Kalkspath,  mit  87,2 
Theilen  Strontium  zu  147,U5  Theilen  Strontianit  und  mit  136,9 1 
Theilen  Baryum   zu    196,75  Theilen  Witherit.     Diese  Quantitäten, 
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mit  den  zugehörigen  specifiscben  Wärmen*)  multiplicirt,  geben  nahe- 
zu gleiche  Produkte,  haben  also  nahezu  gleiche  Wärmecapaoität. 
Manh&t  fOr 

Kalkspath  und  Arragonit    99,75  X  0,206  =  20,6 
Strontianit  147,05  X  0,145  =  21,3 

Witherit  196,75  X  0,109  =  21,4 

Weissbleierz  266,25  X  0,080  =  21,3. 

Ohne  dass  wir  die  Wärmecapacität  der  übrigen  beiden  Be- 
standtheile  dieser  Verbindungen  zu  kennen  brauchen,  können  wir 
aas  diesen  Zahlen  die  Folgerung  ziehen,  dass  die  sich  hier  gegen- 
seitig vertretenden  Quantitäten  von  Calcium,  Strontium,  Baryum 
und  Blei  gleiche  oder  nahezu  gleiche  Wärmecapacität  besitzen, 
dass  also  die  oben  angegebenen  Quantitäten  Calcium,  Strontium 
und  Baryum  ebenso  wie  206,4  Theile  Blei  je  ein  Atom  darstellen 
mit  der  normalen  Capacität  von  etwas  über  6  Wärmeeinheiten. 
Für  das  Calcium  ist  diese  Folgerung  durch  Bunsen's  Bestimmung 
der  specifischen  Wärme  des  Metalles  bestätigt  worden. 

Auf  diesem  Wege  lässt  sich  noch  für  eine  Anzahl  von  Ele- 
menten das  Atomgewicht  erschliessen.  Diese  Bestimmungen  haben 
um  80  grössere  Sicherheit  und  Zuverlässigkeit,  je  grösser  die  Zahl 
der  Verbindungen  ist,  auf  deren  bekannte  Wärmecapacität  sie  sich 
stützen.  Der  höchste  Grad  der  Wahrscheinlichkeit  kommt  nach- 
stehenden auf  diesem  Wege  erschlossenen  Atomgewichten  zu  (deren 
ZaUenwerthe  wie  früher  nach  den  besten  analytischen  Bestimmungen 
corrigirt  sind): 

Chlor  Cl    =     35,37 

Titan  Ti.    =     48 

Chrom        Or    =     52,45 
Eubidium  Bb  =     85,2 
Strontium  Sr    =     87,3 
Baryum     Ba  =  136,86. 
Die  Wärmecapacität,  welche  diese  Quantitäten  in  ihren  Ver- 
bindungen   besitzen,    entspricht    dem    Gesetze    von    Dulong    imd 
Petit;  sie  ist  etwas  grösser  als  6.    Für  Chlor,  Titan  und  Chrom 
ist  ausserdem   dieses   aus   der   Wärmecapacität   bestimmte   Atom- 
gewicht identisch  mit  dem   aus   dem  Volumen   ihrer   gasförmigen 
Verbindungen  gefolgerten  (Tabelle  in  §  23). 

*)  Die  hier  angegebenen  Werthe  der  Hpec.  Wärme  sind  da.s  Mittel  aus 
^™  Bertimmnngen  von  Nenmann,  Regnault  und  Kopp;  s.  Kopp'w  Zu- 
wnneMteUuDg  a.  a.  0.,  8.  Suppl.-Bd.,  S.  295. 


102  lU-   [>ie  Bestimmung  der  Atomgewichte  ^  42.  43i 

Diese  Bestimmung  der  Atomwärme  und  des  AtomgewichtM 
eines  Elementes  aas  der  specifischen  Wärme  seiner  Yerbindimgea 
ist  indessen  nur  dann  zuverlässig,  wenn  die  Anzahl  der  in  der 
betreffenden  Verbindung  enthaltenen  Atome  klein  ist  und  alle  der 
Regel  von  Dulong  und  Petit  gehorchen.  Wo  dies  nicht  der  Fall 
ist,  liefert  sie  unzuverlässige  Ergebnisse.  So  habe  z.  B.  ich*)  früher 
aas  der  spec.  W.  des  üranoiydoles  vermuthungsweise  U  =  /ÄO, 
J.  Donath**)  aber  aus  der  des  Oxydoxydules  Z7=  120  abgeleitet, 
welche  Werthe  beide  unrichtig  sind.  Aus  der  spec.  Wärme  der 
Oxyde  wird  man  die  Atomwärme  der  Elemente  nicht  mit  Sicher- 
heit berechnen  können,  bevor  nicht  die  Veränderlichkeit  ihrer  spea 
Wärme  innerhalb  sehr  weiter  Temperaturgrenzen  nntersucht  ist 


§  43. 

Nicht  für  alle  Elemente  ergiebt  sich  dieselbe  üebereinstimmung 
zwischen  der  Avogadro'schen  und  der  Dulong -Petit'schec 
Hypothese.  Wäre  dieselbe  durchweg  vorhanden,  hätten  also  die 
Atome  aller  Elemente  in  ihren  Verbindungen  die  vom  Dulong 
sehen  Gesetze  geforderte  Oapacität,  so  müsste  die  Capacität  dei 
Molekel  jeder  Verbindung,  dividirt  durch  die  Anzahl  der  in  dei 
Verbindung  enthaltenen  Atome,  annähernd  die  Zahl  6  ergeben, 
die  ja  die  vom  Dulong-Petit'schen  Gesetze  geforderte  Capacitäf 
eines  einzelnen  Atomes  darstellt 

Man  erhält  ans  den  bisherigen  meist  zwischen  0**  und  100' 
angestellten  Beobachtungen  diesen  Quotienten  allerdings  für  die 
Verbindungen  solcher  Elemente,  welche  auch  im  isolirten  Zustande 
dem  Gesetze  genügen;  man  erhält  aber  Quotienten,  welche  kleiner 
sind  ab  die  Zahl  6,  fUr  die  Verbindungen  derjenigen  Elemente, 
welche  wie  Bor,  Kohlenstoff,  Beryllium  und  Kiesel  dem 
Gesetze  unter  100*  C.  nicht  folgen  oder  dasselbe,  wie  Phosphor, 
Schwefel,  Aluminium  und  Magnesium,  nur  angenähert  er- 
füllen, und  ebenfalls  für  die  Verbindungen  einiger  Elemente,  welche 
isolirt  bisher  nicht  im  festen  Zustande  untersucht  werden  konnten, 
deren  Atomgewichte  aber  nach  Avogadro's  Regel  bestimmt  worden 
sind,  besonders  des  Sauerstoffes  und  des  Wasserstoffes,  aucb 
des  Stickstoffes  und  des  Fluors. 


»)  Liob.  Ann.  1870,  7.  SuppL-Bd.,  363. 
*-)  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  1879,  18,  742. 


» 


Diese  Abweichungen  hat  man  in  verschiedener  Weise  zu 
erklären  versucht.  H.  Schröder,  der  schon  1840*)  allgemein 
aussprach,  die  Wärmecapaciliit  jjler  Verbindungen  müsse  sicli  als 
die  Summe  der  Capacitäten  ihrer  Bestandtheile  darstellen  lassen, 
hielt  die  Annahme  für  nothwendig,  dass  die  Atomeapacität  eines 
imd  desselben  Elementes  in  verschiedenen  Verbindungen  eine  sehr 
verschiedene  sein  könne  und  besonders  durch  den  Condensations- 
znstand  bedingt  werde,  in  den^  sich  das  Element  befinde.  Später 
bt  dagegen  H.  Kopp**)  aus  einem  sehr  veichen  Beobachtungs- 
materiiile  den  Schluss  gezogen,  die  Capacitiit  jedes  Atomes  bleibe 
annähemd  stets  dieselbe,  möge  nun  das  Atom  in  einer  sogenannten 
einfachen  Substanz  oder  in  irgend  einer  zusammengesetzten  Ver- 
bindung enthalten  sein,  vorausgesetzt  nur,  dass  diese  Substanz  sich 
im  starren  Zustande  befinde,  und  die  Temperatur  vom  Schmelz- 
punkte der  Substanz  erheblieh  entfernt  sei. 

Er  hat  nun,  auf  dieser  Ansicht  fussend,  die  Capacitäten  der 
Atom«  auch  der  nicht  im  isolirtm  Zustande  untersuchten  Elemente 
»M  der  ihrer  Verbindungen  berechnet,  indem  er  von  der  letzteren 
die  direkt  gemessene  Capacität  der  in  ihnen  enthaltenen  anderen 
Elemente  abzog***).     Er  findet  so  für 


Capacität  des  Atomes: 
etwa  2,3 
„     4 
„      5. 

„      5  bis  r>,5. 


Atom: 

Wasserstoff  /i  t^     1 

Sauerstoff      O  -^  15,96 

Fluor  F  =  /.'^/ 

Wir  fugen  noch  hinzu  für  den 

Stickstoff  N  ^^  14,Ü1 
''S*  läsrt  nämlich  zwar  Koppt)  die  Frage  offen,  ob  der  Stick- 
stoff dem  Gesetze  der  specifischen  Wärme  streng  oder  nur  an- 
genilhert  genüge.  Da  aber  die  nach  der  Formel  ENOi  (wo  Ji 
4b  Atom  eines  dem  Gesetze  folgenden  Metalles)  xusamniengesetzten 
itrate  durchweg  eine  kleinere  Molekularcapacität  zeigen  als  die 
Ch lo rate  i?C/Oa,  Metaphosphate  JiPO^  und  Arseniate  Ä.lsOj 
ond  eine  nicht  viel  grössere  als  die  Silicate  ESiO^  und  selbst  als 

'I  Pogg.  Ann.  60,  553. 

**)».  a.  0.  128,   368;  S.  Snppl.-B.l ,    314  IT.     F:i5r>ntliu.dbHt  §  82  l.i«  89, 
.?8(l  bU  üfü,  nnd  §  103  bis  110,  S.  330  bis  334,  findet  «ich  eine  voUatiinaigo 
meiwtellung  der  bi«  zum  Jahre  1865  gewonuüiieu  luverläsaigen  ErgebniA^e 
liaiewichungen  über  die  spec.  Wärme  der  Elemente  und  Verbindungen. 
•*')a.  a.  0.  S.  321. 
t)  •.  ».  Ü.  a.  323. 
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die  Carbonate  BCO3,  so  scheint  es  doch,  dass  die  Atomwärme 
des  Stickstoffes  schwerlich  grösser,  vielmehr  eher  etwas  kleiner  als 
die  des  Phosphors  sei. 

Kopp  berechnete  ferner  aus  der  Capacität  ihrer  Verbindungen 
für  Atom:  Capacität  des  Atomes: 

Bor  B  =  11,0  etwa  2,7 

Kohlenstoff   0  =  11,97  „      1,8 

Silicium        Si  =  28  „4 

Phosphor       P  =  30,96  „     5,4 

Schwefel        S  =  31,98  „     5,4, 

welche  Zahlen  mit  den  für  die  isolirten  Elemente  zwischen  0*-^ 
und  lOO"  unmittelbar  beobachteten  sehr  gut  übereinstimmen.  Auclv-- 
die  Verbindungen  des  Berylliums,  Magnesiums  und  Alu — 
mini  um  3  zeigen  meist  eine  etwas  geringere  Molekularcapacität:^ 
als  die  entsprechenden  Verbindungen  anderer  Metalle,  was  eben^ — 
falls  mit  der  geringeren  Atomwärme  jener  Metalle  in  Ueberein — 
Stimmung  ist. 

Diese  Kopp'schen  Annahmen  erlauben,  die  Wärmecapacit&t::^ 
der  weit  überwiegenden  Mehrzahl  der  bisher  untersuchten  Ver — 
bindungen  in  naher  Uebereinstiramung  mit  den  Beobachtungen  dar — 
zustellen*).  Bei  einigen  Verbindungen  dagegen  kommen  zwischecx 
Kcchnung  und  Beobachtung  Abweichungen  vor,  welche  erheblict» 
grösser  sind,  als  die  Fehler  der  Beobachtungen  sein  dürften. 

Nachdem  nun  Weber  für  Bor,  Kohlenstoff  und  Silicium, 
Nilson  und  Pettersson    für  Beryllium   eine  sehr  grosse  Ver- 
änderlichkeit  der   specifischen   Wärme   mit  der  Temperatur  nach- 
gewiesen haben,  ist  es  wahrscheinlich  geworden,  dass  auch  einige 
andere  der  oben  angeführten  Elemente  eine  solche  zeigen  könnten. 
Da  femer  nachgewiesen  ist,  dass  allotrope  Modificationen  eines  und 
desselben  Elementes,  wie  Diamant  und  Graphit,  verschiedene  Capa- 
cität besitzen   können,   so   ist   zu   vcrmuthen,   dass   auch   in   ve^ 
schiedenen  Verbindungen   die   Capacität   eines  und   desselben   Ele- 
mentes imd  ihre  Veränderlichkeit  mit  der  Temperatur  verschieden 
sein  könne.   Daher  dürfen  wir  die  von  Kopp  angenommenen  Atom- 
würraen  zunächst  nur   als  Mittelwerthe   ansehen,   xxva.  welche   die 
wirklichen  Werthe  in  einzelnen  Fällen  vielleicht  nicht  unerheblich 
schwanken   mögen.     Dass   die   Abweichungen    von  denselben,   wie 
Schröder  angenommen  hat,  mit  der  Dichtigkeit  der  Verbindungen 

*)  a.  a.  0.  S.  330  fl'. 
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in  Zusammenhang  stehen,  ist  nicht  unwahrscheinlich;  doch  genügt 
das  vorhandene  Beohachtungsmaterial  nicht  zur  Lösung  dieser  Frage. 
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Alle  Elemente,  welche  eine  etwas  kleinere  Atomwärme  als 
die  übrigen  zeigen,  haben,  so  verschieden  sie  auch  sonst  sein 
mögen,  eine  Eigenschaft  gemeinsam;  sie  haben  alle  kleine  Atom- 
gewichte, und  zwar  sind  die  Atomgewichte  aller  Elemente,  welche 
sehr  erhebliche  Abweichungen  vom  Durchschnitte  zeigen,  kleiner  als 
das  des  Fluors  (19);  die  derjenigen,  welche  von  den  übrigen  weniger 
abweichen,  sind  nicht  grösser  als  das  des  Chlores  (35,37).  Anderer- 
seits haben,  wie  es  scheint,  alle  Elemente,  deren  Atomgewicht 
diese  Zahl  überschreitet,  zwischen  U"  und  lÜO"  eine  Atorawärme 
von  wenigstens  6  Wärmeeinheiten,  während  nur  zwei  Elemente  mit 
kleinerem  Atomgewichte,  Natrium  und  Lithium,  den  Mittelwerth 
der  Atomwärme  erreichen,  ja  sogar,  wenn  anders  ihre  Wärme- 
capacität  richtig  bestimmt  ist*),  etwas  überschreiten.  Die  drei 
anderen  Metalle,  deren  Atomgewichte  ebenfalls  kleiner  als  35  sind, 
Beryllium,  Magnesium  und  Aluminium,  haben  sowohl  isolirt, 
als  in  ihren  Verbindungen  eine  kleinere  Capacität  ergeben,  als  den 
meisten  anderen  Elementen  zukommt**). 

Die  Elemente  nun  mit  kleinen  Atomgewichten,  für  welche 
die  Eegel  von  Dulong  und  Petit  nur  angenähert  zutrifft  oder 
zwischen  0*  und  100°  ganz  versagt,  gehören  aber  grösstentheils 
zu  denjenigen,  welche  vorzugsweise  gasförmige  oder  leicht  flüchtige 
Verbindungen  bilden,  deren  Atomgewichte  also  nach  der  Avo- 
gadro'schen  Regel  bestimmt  werden  können.  Beide  Hülfsmittel 
ergänzen  sich  also  in  höchst  willkommener  Weise. 

Da  für  alle  Elemente  mit  grösseren  Atomgewichten, 
also  verhältnissmässig  kleiner  specifischer  Wärme,  und 


*)  Vgl.  u.  a.  Papc's  Kritik,  Togg.  Ann.  1863,  120,  579  S.  Es  ist 
bemerkenswerth ,  dans  nach  Regnault's  eigenen  Bestimmungen  den  Verbin- 
dungen des  Lithiums  eine  kleinere  Molekularcapacität  zukommt  als  den  ent- 
»{•recbenden  des  Natriums,  und  diesen  eine  kleinere  als  denen  des  Kaliums. 
Darnach  sollte  die  Capacität  des  Lithiums  und  Natriums  im  isolirten  Zustande 
etwas  kleiner  sein,  als  sie  Rcgnault  gefimden,  jedoch  nicht,  oder  doch  nicht 
erheUich  kleiner,  als  die  li«gel  von  Dulong  und  Petit  verlangt. 

**)  Schon  bei  seinen  ersten  Untersuchungen  bemerkte  Begnault,  dass 
bei  walogen  und  namentlich  bei  isomorjjhen  Stoifen  die  Molekularcapacität  um 
«>  grösser  sei,  je  grösser  das  Molekulargewicht.  S.  Ann.  chim.  phys.  [3]  1841, 
1:  198;  1843,  9,  341  u.  a.  0. 
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besonders,  wenigstens  angenähert,  für  die  Metalle  da« 
Dulong-Petit'sche  Gesetz  sich  für  Temperaturen  unter 
100"  C.  zutreffend  erwiesen  hat,  so  kann  man  für  diese 
unbedenklich  das  Atomgewicht  aus  der  unter  lUO"  be- 
stimmten specifischen  Wärme  erschliessen.  Die  so  be- 
stimmten Werthe  sind,  wie  Avir  gesehen  haben,  in  Ueberein- 
stimmung  mit  denen,  welche  man  für  einige  Metalle  und  für 
Metalloide  mit  hohem  Atomgewicht  ans  der  Dichte  ilirer  gaa- 
fürmigen  Verbindungen  hat  bestimmen  können. 

Demnach  erscheint  nur  für  Elemente  mit  niedrigem 
Atomgewicht,  also  grosser  speci  fisch  er  Wärme,  der  Schluss 
aus  der  für  ein  einziges  nicht  sehr  grosses  Temperatur- 
iutervall  bestimmten  specifischen  Wärme  im  allgemeinen 
gewagt.  Für  diese  ist  daher,  wofern  nicht  Avogadro's 
Kegel  zu  einer  sicheren  Bestimmung  des  Atomgewichtes  führt, 
die  specifische  Wärme  auf  ihre  Veränderlichkeit  mit  der 
Temperatur  zu  untersuchen  und  zur  Bestimmung  des 
Atomgewichtes  nur  derjenige  Werth  derselben  anzu- 
wenden, welcher  innerhalb  weiter  Teraperaturgrenzen 
nahezu  conatant  bleibt. 

Diese  Regel  ist  rein  empirisch  und  entbehi't  zimächst  der 
theoretischen  Begründung.  Es  kann  uns  das  aber  von  ihrer  An- 
wendung nicht  abhalten,  da  wir  auf  diesem  ganzen  Gebiete  vor 
der  Hand  noch  ganz  wesentlich  auf  die  Erfahrung  angewiesen  sind, 
welche  uns  sehr  häufig  Entdeckungen  gebracht  hat  und  noch 
bringen  wird,  die  unseren  theoretischen  Ansichten  widerstreiten 
und  uns  daher  zu  Aendernngen  unserer  Theorien  nöthigen. 


§  45. 


Vergleichen  wir  nun  die  nach  der  Kegel  von  Du  long  ui 
Petit  bestimmten  Atoragowichte  mit  denen,  welche  sich  aus  der 
Dampfdichte  nach  Avogadro's  Regel  ergaben,  so  zeigt  sich  uns 
eine  vollkommene  Uebereinstimmung  bei  allen  Elementen,  welche 
isolirt  im  starren  Zustande  auf  ihre  specifische  Wärme  bisher 
untersucht  wurden.  Nur  die  aus  der  Capacität  der  Verbindungen 
berechnete  specifische  Wärme  des  Wasserstoffes  und  des  Sauer- 
stoffes giebt  mit  den  aus  der  Dichte  bestimmten  Atomgewichten 
ein  viel  zu  kleines  Produkt,  vermuthlich  weil  die  specifische  Wärme 
dieeer  Elemente,  wie  die  von  Bor,  Kohlenstoff,  Beryllium  und 
Silicium  unter  100**  sehr  stark  variabel  und   folglich  kleiner  sein 
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wild,  als  das  Gesetz  von  Dulong  und  Petit  verlangt.  Für  alle 
übrigen  bis  jetzt  untersuchten  Elemente  haben  die  nach  Avogadro 
bestimmten  Atomgewichte  eine  Atomcapacität  von  nahezu  sechs 
Wärmeeinheiten. 

Die  folgende  Zusammenstellung  giebt  eine  Uebersicht  aller 
derjenigen  Elemente,  deren  Atomgewicht  bis  jetzt  nach  Avogadro 
oder  nach  Dulong  und  Petit  bestimmt  werden  konnte.  Die  erste 
Spalte  enthält  den  Namen  des  Elementes,  die  zweite  den  Werth  des 
Atomgewichtes,  bezogen  auf  das  des  Wasserstoffes  als  Einheit  in 
vom  kleinsten  zum  grössten  fortlaufender  Ordnung.  Wo  das  Atom- 
gewicht mit  der  kleinsten  Quantität  zusammenfällt,  welche  in  dem 
nach  Avogadro  bestimmten  Molekulargewichte  gefunden  wurde, 
ist  dem  Werthe  des  Atomgewichtes  das  Zeichen  Av.  beigesetzt. 
Wo  die  bis  jetzt  in  einer  Molekel  gefundene  kleinste  Quantität 
dem  Atomgewichte  nicht  gleich  ist,  sondern  ein  Vielfaches  desselben 
darstellt,  ist  dies  durch  (Av.)  angezeigt.  Die  dritte  Spalte  giebt 
in  abgerundeten  Mittelwerthen  die  specifische  Wärme  an,  die  vierte 
die  Atomwärme.  Wo  diese  Werthe  nicht  unmittelbar  bestimmt, 
sondern  aus  der  Molekularwärme  der  Verbindungen  berechnet 
inirden,  sind  die  Zahlen  eingeklammert 


I 

1 

II 

III 

-I -■  ■ 

IV 

Element. 

Atom. 

SpecW. 

j  Atom-W. 

Watiorstoff     .... 

H    = 

1       Av. 

(2>3) 

(2,3) 

Lithium 

Li    - 

7,01 

0,941 

6,6 

Beryllium 

.  ■        Bo   = 

9,1 

0,58 

5,3 

ftjr 

.  ■■        B     = 

io,y  Av. 

0,5  ? 

5,5 

Kohleniitofl' 

C     = 

11,97  Av. 

0,4(50 

5,5 

Stiobtotf 

N    = 

14,01  Av. 

(0,36) 

1      (5) 

fanerstoO" 

.  '        0    = 

r5,96  Av. 

(0,25) 

1      (4) 

Huor 

F     = 

19,06  Av. 

(0,26) 

:   (5) 

Natrium 

.  :        Na  = 

22,99 

0,29 

6,7 

'lagneicium 

.  ,        Mg  = 

23,94 

0,25 

!        6,0 

-UuminiuDi 

.1        AI  = 

27,0  (Av.) 

0,21 

5,5 

Slitium 

Si    = 

28       Av. 

0,16 

5,7 

Phwphor 

P     =. 

30,96  Av. 

0,17 

5,3 

Schwefel 

.    ;           S       1:= 

31,98  Av. 

0,16 

5,1 

Chlor 

.1        Cl   = 

35,37  Av. 

(0,18) 

(6,4) 

KaliuD 

K    -_^ 

39,03 

0,17 

6,5 

'^«kinm 

.  -        Ca  = 

39,91 

0,17 

;       6,8 

Titan. 

Ti    = 

48       Av. 

(0,13) 

!      (6,4) 

Vanadin 

V    = 

51.1    Av. 

y 

1         ? 

Chrom 

Cr   - 

52,4    Av. 

(0,12) 

'      (6,4) 
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Element. 


Mangan  .  . 

Eisen .    .  . 

Nickel    .  . 

Kobalt  .  . 

Kupfer   .  . 

Zink  .    .  . 

Oalliiun .  . 

Arsen     .  . 

Selen .    .  . 

Brom ,    .  . 

Rubidium  . 

Strontium  . 

Zirkon    .  . 

Niob  .    .  . 

Molybdän  . 
Ruthenium . 
Rhodium 

Palladium  . 

Silber     .  . 

Kadmium  . 

Indium   .  . 

Zinn  .  .  . 
Antimon 

Tellur     .  . 

Jod     .    .  . 

Baryum .  . 
Laothan 

Didym    .  . 

Cor    .     .  . 

Tantal    .  . 

Wolfram  . 

Iridium  .  . 

Platin     .  . 

Gold  .     .  . 

Osmiimi .  . 
Quecksilber 

Thallium  . 

Blei    .    .  . 
Wismuth 
Thorium 

Uran .     .  . 


II 
Atom. 


m 

Spec.  W.     i 


Mn=    54,8 

0,12 

Fe  =    65,9 

(Av.) 

0,11 

Ni  =    58,6 

0,11 

Co  =    58,6 

0,11 

Cu  =    63,2 

(Av.) 

0,094 

Zn  =    64,9 

Av. 

0,094 

Ga  =    69,9 

0,079 

As  =    74,9 

Av. 

0,061 

Se  =    78,9 

Av. 

0,075 

Br  =    79,76  Av. 

0,084 

Rb  =    85,2 

(0,077) 

Sr   =    87,2 

(0,074) 

Zr   =    90,4 

Av. 

0,066 

Nb  =    94 

Av. 

? 

Mo  =    95,9 

Av. 

0,072 

Ru  =  103,5 

0,061 

Rh  =  104,1 

0,058 

Pd  =  106,2 

0,059 

Ag  =  107,66 

0,056 

Cd  =  111,7 

Av. 

0,057 

In    =  113,4 

0,057 

Sn  =  117,4 

Av. 

0,056 

Sb  =  120 

Av. 

0,051 

To  =  126,3 

Av. 

0.047 

I     =  126,53  Av. 

0,054 

Ba  =  136,86 

(0,047) 

La  =  138,5 

0,045 

Di   =  145 

0,046 

Ce   =  141 

0,645 

Ta  =  182 

Av. 

V 

W  =  184 

Av. 

0,033 

Ir    =  192,5 

0,033 

Pt  =  194,3 

0,033 

Au  =  196,2 

0,032 

Os  =  195 

Av. 

0,031 

Hg  =  199,8 

Av. 

0,032 

'n    =  203,7 

Av. 

0,034 

Pb  =  206,4 

Av. 

0,031 

Bi    =  207,5 

Av. 

0,031 

Th  =  232 

0,028 

L^    =  240 

Av. 

0,028 

Diese  Tafel  enthält  fast  alle  bis  jetzt  genauer  beka 
wordenen  Elemente.     Es  fehlen  in  derselben  nur  die  Met: 


§§^46. 


aas  der  Wärmeeapacität  im  atorren  Zustande. 
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dadoliniterden,  ferner  Caesinm,  Scandium  und  einige  neu 
entdeckte,  aber  noch  zweifelhafte  Elemente.  Auf  Grund  seines 
physikalischen  und  chemischen  Verhaltens  und  seiner  zahlreichen 
Aeiinlichkeiten  und  Analogien  mit  dem  Kalium  und  Rubidium 
ist  für  das  Caesium  das  Atomgewicht  Cs  =  132,7  ebenfalls  als 
zweifellos  richtig  bestimmt  anzusehen;  ebenso  mit  grosser  Wahr- 
icheinlichkeit  für  das  dem  Aluminium  analoge  Scandium 
^=44.  Die  übrigen  können  einstweilen  nicht  sicher  bestimmt 
werden. 

§  46. 

Auffällig  und  bemerkenswerth  ist  das  Yerhältniss  der  in  der 
Tafel  aufgeführten  Werthe  der  specifischen  Wärme  im  starren 
Zustande  zu  den  für  den  Gaszustand  bei  constantem  Volumen  ge- 
fundenen. In  nachstehender  Tafel  sind  für  die  wenigen,  sowohl  im 
starren,  wie  im  gasförmigen  Zustande  untersuchten  Elemente  die 
beiden  Werthe  der  specifischen  Wärme  und  der  Atomwärme  neben 
einander  gestellt  Die  Zahlenwerthe  der  specifischen  Wärme  der 
Gase  bei  constantem  Volumen  sind  die  von  Clausius*)  berech- 
neten; nur  der  für  das  Quecksilbergas  ist  von  mir  durch  Division 
d«  von  Kundt  und  Warburg**)  angegebenen  auf  Volum  be- 
zogenen Werthes  0,1027  durch  die  Dampfdichte  6,98  des  Queck- 
silbers berechnet  worden. 


starr 

gasförmig 

Verhältniss 

c 

A.c 

c       \    A  .  c 

Wasserstoff 

2,3 

2,3 

2,41      1      2,4 

1     :  1 

Sauerstoff 

0,25 

4,0 

0,156 

2,5 

1,6 

Stickstoff 

0,36 

5,0 

0,173 

2,4 

2 

CUor 

0,18 

6,4 

i   0,093 

3,3 

2 

Brom 

0,084 

6,7 

\  0,042 

3,4 

2 

Quecksilber 

0,032 

6,4 

0,015 

1 

3,0 

1       2 

1 

1- 

Diese  Tafel  zeigt,  dass  mit  alleiniger  Ausnahme  der  beiden 
«Jwägen  dem  Gesetze   von  Dulong   und  Petit   nicht   folgenden 

*)  Lieb.  Ann.  1861,  118,  118.  Durch  Benutzung  der  von  Röntgen 
Ann.  1873,  148,  603  flF.)  für  das  Verhaitniss  der  specifischen  Wanne  bei 
'^"''tMtem  Drucke  zu  der  bei  constantem  Volumen  gefundenen  Werthe  würden 
WigB  ZaUen  nur  unerheblich  grösser  werden. 

**)  Pogg.  Ann.  1876,  167,  368. 
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Elemente  Wasserstoff  und  Sauerstoff,  die  specifische  Wärme  na« 
folglich  auch  die  Atomwärme  im  starren  Zustande  doppel 
so  gross  ist  als  im  Gaszustande.  Ist  auch  der  Grand  diesa 
Regelmässigkeit  zur  Zeit  noch  nicht  ersichtlich,  so  dürfte  sie  docl 
schwerlich  einem  Spiele  des  Zufalls  entsprungen  sein. 

Sollte  die  Wärmecapacität  des  Wasserstoffes  und  des  Sanei 
Stoffes  in  ihren  starren  Verhindungen  wie  die  des  Kohlenstoffes  mi 
der  Temperatur  sehr  veränderlich  sein,  so  gilt  für  diese  Element 
bei  hoher  Temperatur  wahrscheinlich  dasselbe  Gesetz  wie  für  di 
übrigen. 

Die  wiederholten  Versuche,  die  specifische  Wärme  der  gaj 
förmigen  Verbindungen  unter  so  einheitliche  Gesichtspunkte  z 
bringen,  wie  sie  uns  für  die  starren  Körper  das  Dulong-Petit'scl: 
und  das  von  Regnault  und  Kopp  erweiterte  Neumann'scl 
Gesetz  bieten,  sind  bis  jetzt  ziemlich  erfolglos  geblieben.  I: 
konnte  das  kaum  anders  sein,  da  die  specifische  Wärme  viel' 
Gase  mit  der  Temperatur  stark  veränderlich,  die  anderer  dageg« 
so  gut  wie  unveränderlich  ist*). 

§  47. 

Die  Uebereinstimmung  zwischen  den  auf  zwei  sehr  ve 
schiedenen  Wegen,  aus  der  Gasdichte  und  der  Wärmecapaciti 
erschlossenen  Werthen  der  Atomgewichte  einer  grossen  Zahl  v« 
Elementen  zeigt,  dass  die  so  bestimmten  Grössen  in  mehr  als  ein 
einzigen  Hinsicht  einander  analog  und  gleichartig  sind,  und  el 
sachliche,  nicht  etwa  eingebildete  Bedeutung  für  die  chemisch 
Statik  haben.  Diese  Bedeutung  wird  ihnen  bleiben,  mag  m. 
später  lernen  sie  weiter  zu  zerlegen  oder  nicht.  Der  ganze  Umfa. 
dieser  Bedeutung  lässt  sich  freilich  zur  Zeit  noch  nicht  tibersehe 
doch  können  wir  bereits  durch  eine  etwas  näher  eingehende  9 
trachtung  einen  Gesichtspunkt  gewinnen,  von  dem  aus  die  beid 
verschiedenen  zur  Bestimmung  der  Atomgewichte  führenden  We 
einander  sehr  genähert  erscheinen,  indem  eine  nahe  liegende  At 
logie  hervortritt  zwischen  den  durch  die  Hypothese  Avogadro 
bestimmten  Molekulargewichten  und  den  Atomgewichten,  wie  « 
nach  der  Hypothese  von  Dulong  und  Petit  sich  ergeben. 

Auf  Grund  der  Avogadro' sehen  Annahme  führt,  wie  obe 
(§    14)    besprochen   wurde,    die   gegenwärtig   geltende   kinetiscli 

*)  8.  Uegnuult,  Rfllation  des  exp<;r.  8,  128  «.  162;  Eilhard  Wied« 
mann,  l'ogg.  Ann.  1870,  167,  1  ff. 


Gastheorie,  unter  Voraussetzung  von  gleichem  Druck  und  gleicher 
Temperatur,  au  der  füi-  je  zwei  beliebige  Gase,  deren  Molekular- 
gewichte fH  und  Bl|  sind,  geltenden  Beziehung: 

Demnach  lassen  aich  nach  Avogadro's  Hypothese 
die  Molekulargewichte  definiren  als  diejenigen  Massen- 
tleilchen,  deren  lebendige  Kraft  der  geradlinig  fort- 
schreitenden Bewegung  bei  gleichem  Druck  und  gleicher 
Temperatur  für  alle  Gase  gleich  ist  und  bei  gleicher  Er- 
höhung der  Temperatur  einen  gleichen  Zuwachs  erhält. 
In  ganz  analoger  Weise  lassen  sich  die  thermischen 
Atome  definiren  als  diejenigen  Jtasseneinheiten,  denen 
im  starren  Zustande  eine  gleiche  Wäruicraenge,  also 
gleiche  lebendige  Kraft  übertragen  werden  muss,  damit 
ihre  Temperatur  sich  um  eine  gleiche  Grösse  erhöhe. 

Durch  diesen  Vergloicli  ergiebt  sich  zwischen  den  nach 
■Avogadro's  Regel  ermittelten  Molekulargewichten  des  Givazu- 
Btandea  und  den  nach  der  Hegel  von  Du  long  und  Petit  be- 
stimmten thermischen  Atomgewichten  des  starren  Zustandes  eine 
auffallende  Analogie,  die  wohl  unzweifelhaft  darin  begründet  ist, 
1  dus  die  beiden  anscheinend  auf  so  verschiedene  Ai't  bestimmten 
■  Grössen  diejenigen  Massentheilchen  sind,  welche  eine  selbstständige 
H  D«wegung  einer  bestimmten  Art  besitzen.  Bei  den  Gasniolekeln 
^Ul  diese  Bewegung  eine  geradlinig  fortschreitende,  die  den  nach 
^HKdb  wirkenden  Druck  des  Gases  erzeugt;  für  die  Atome  des 
»^en  Zustandes  ist  sie  vielleicht  eine  eben  solche,  nur  mit  dem 
Unterschiede,  dass  jedes  Theilchen  nur  eine  sehr  kleine  Bahn 
durchlaufen  kann,  bevor  es  mit  einem  seiner  Nachbarn  zusammeu- 
8t«88t  und  zurückgeworfen  wird. 


§  48. 

Bei  dieser  Auffassung  bleibt  aber  zur  Zeit  noch  eine  Schwie- 
"gkeit,  die  Erklärung  der  zu  kleinen  Atomwärrae,  welche  einige 
Eltmente  bei  niederen  Temperaturen  zeigen.  Wenn  diese  nur  bei 
««n  Elementen  im  isolirten  Zustande  und  nicht  anch  bei  ihren 
'firVmdungen  beobachtet  würde,  so  könnte  man  diese  Auanabmen 
"liltelst  der  Vorstellung  erklären,  dass  in  diesen  Elementen  die  aus 
iiehrea  fest  und  unbeweglich  mit  einander  verbundenen  Atomen 
ehenden    Molekeln    dieselbe    Holle    spielten,    wie    in    anderen 
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Elementen  die  jedes  für  sich  beweglichen  Atome.  Diese  Annahme 
ist  aber  nicht  zulässig,  weil  diese  Elemente  auch  in  solchen  YerlnD- 
düngen,  die  nur  ein  einziges  Atom  derselben  enthalten,  eine  n 
kleine  Wärmecapacität  zeigen. 

Bevor  man  wusste,  wie  sehr  die  specifische  Wärme  soMei 
Elemente  mit  der  Temperatur  veränderlich  ist,  stellte  H.  Kopp*' 
zur  Erklärung  dieser  sehr  auffälligen  Ausnahmen  eine  Hypothe« 
auf,  welche  diese  scheinbare  Anomalie  im  Verhalten  sonst  analogei 
Substanzen  mit  ganz  ähnlichen  Unterschieden  in  den  Eigenschaftei 
zusammengesetzter  Stoffe  verglich  und  dadurch  sehr  glücklich  dii 
Schwierigkeit  wenigstens  bis  auf  einen  gewissen  Grad  zu  beseitig« 
geeignet  erschien.  Er  nahm  an,  die  bis  jetzt  unzerlegten  Atomi 
unserer  Elemente,  gegen  deren  Einfachheit  schon  öfter  Zweife 
erhoben  wurden,  seien  zusammengesetzt  aus  Atomen  einer  höheiei 
Ordnung,  und  zwar  enthielten  die  mit  kleinerer  specifischer  Wärm 
deren  eine  geringere  Zahl  als  die  mit  grosser.  Es  sollte  sich  als 
das  Atom  des  Kohlenstoffes  oder  des  Siliciums  zu  dem  des  Zinne 
etwa  so  verhalten,  wie  das  Kalium  zum  Ammonium,  dessen  Verbii 
düngen,  bei  aller  sonstigen  Analogie,  auch  eine  grössere  Wärmt 
capacität  besitzen  als  die  des  Kaliums. 

Nachdem  der  ausserordentlich  grosse  Einfluss,  den  i 
Temperatur  auf  die  Wärmecapacität  des  Kohlenstoffes  und  d( 
anderen  Ausnahme  bildenden  Elemente  ausübt,  entdeckt  werde 
bedarf  die  Kopp'sche  Hypothese  einer  Umgestaltung,  die  Bi( 
durch  die  Annahme  gewinnen  lässt,  dass  jedes  Atom  eines  Element 
aus  kleineren  Theilchen,  die  wir  Partikeln  nennen  wollen,  bestell 
die  bei  niederer  Temperatur  sich  als  ein  einziges  zusammenhängend 
Massensystem,  bei  höheren  aber  in  mehren  aus  einer  geringer 
Zahl  von  Partikeln  bestehenden  Massentheilchen  und  bei  no 
höherer  Temperatur  jede  für  sich  unabhängig  von  den  übrig 
bewegen.  Nach  dieser  Vorstellung  würden  bei  Temperatiiren,  l 
denen  die  Atome  dem  Gesetze  von  Dulong  und  Petit  nie 
gehorchen,  die  Partikeln  sich  nicht  einzeln,  sondern  nur  in  Grupp 
von  mehren  Partikeln  bewegen,  deren  jede  zur  Erhöhung  ihi 
Temperatur  um  einen  Grad  nicht  mehr  Wärme  erforderte  als  ei 
einzige  Partikel  in  einem  dem  Gesetze  folgenden  Atome. 

Ein  Atom  Kohlenstoff  im  Diamant  würde  darnach  z.  B.  1 
—  50"  C,  wo  seine  Atomwärme  nur  0,76  Wärmeeinheiten  ausmac! 

')  I,iol..  Ann.  1863,  128,  370;  1864  und  18(J5,  8.  Snppl.-Bd.,  366  ff. 
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nur  halb  soviel  Fartikelgnippen  enthalten  als  bei  27,7**,  wo  seine 
Atomwärme  doppelt  so  gross  =  1,52  Wärmeeinheiten  ist.  Die 
renchiedenen  Gruppen  brauchten  dabei  nicht  nothwendig  alle 
gleich  gross  zu  sein;  im  Durchschnitte  aber  müssten  sie  bei  — 
!)0''C.  doppelt  so  viele  einzelne  Partikeln  enthalten  als  bei  -|-  27,7" 

0.8.  f. 


§  49. 

Diese  Art  der  Auffassung  stellt  die  bei  niederen  Temperaturen 

auftretenden  Ausnahmen  vom  Gesetze  der  specifischen  WUrrae  in 

Parallele   mit  den  in  §  31  —  33  besprochenen   der  Dissociation 

unterworfenen  Molekeln.     "Wie   z.  B.   der  Dampf  des  sog.   brom- 

wasserstoffsauren   Amylen's   bei  Temperaturen   unter   180"  C.   aus 

Molekeln  von  der  Zusammensetzung  Ö^H^^Br  =  150,61  besteht,  über 

360»  C.  aber  zu  zweierlei  Molekeln  öaSjo  =  69,85  und  HBr  = 

^0,16  zerfallen  ist,  während  er  in  dem  zwischen  beiden  Grenzen 

liegenden  Temperaturintervall  ein  Gemisch  von   allen  drei  Arten 

von  Holekeln  bildet,  deren  jede  ihre  selbstständige  Bewegung  be- 

ntzt,  ebenso   würde   nach   der   oben   ausgeführten  Hypothese   der 

Kohlenstoff  im  starren  Zustande  bei  einer  gewissen  sehr  niedrigen 

Temperatur  <„  aus  für  sich  beweglichen  Theilchen  von  der  Masse 

C=  11,97  bestehen.    Diese  würden  bei  einer  bestimmten  höheren 

Temperatur  t,  zerfallen  zu  kleineren  Theilchen  von  der  Masse  V»  C  = 

5,W5  und  bei  fc^"  zu  solchen  von  der  Masse  '/s  ^  =  3,99  etc.    Bei 

Temperaturen   zwischen    t^^   und   <,"    würden    Theilchen   von    der 

Masse  C  neben  solchen  von  der  Masse  V»  ^  bestehen,  und  zwischen 

</  und  fc,"  sowohl  solche  von  der  Masse   '/s  C  wie  solche,  deren 

Masse    '/s   C  wäre.      In    dem    dissociirten    Bromwasserstoffamylen 

erhüt  jede  der  Theilmolekeln  dieselbe   lebendige  Kraft  der  fort- 

«hreitenden  Bewegung,   welche   die  ganze  Molekel  bei  derselben 

Temperatur  haben  würde,  wenn  kein  Zerfall  einträte;  die  lebendige 

Kiaft  dieser  Bewegung  wird  also  durch  den  Zerfall,  der  die  Anzahl 

der  Molekeln  verdoppelt,  ebenfalls  verdoppelt.    Um  bei  constantem 

Druck  eine  Temperaturerhöhung  um  1"  zu  erzeugen,  ist  nach  dem 

Zerfall  jeder  Molekel   ein   ebenso  grosser  Zuwachs  an  lebendiger 

Kraft  der  fortschreitenden  Bewegung  zu  geben,    also  ebenso  viel 

Wärme  zuzuführen  wie  vor  demselben,  folglich  der  Gesammtmasse 

des  Gases  doppelt  so  viel  wie  vor  dem  Zerfalle,  weil  sie  jetzt  die 

doppelte  Zahl  von  Molekeln   enthält.     Ebenso   ist  nach   der  auf- 

gwtellten  Hypothese  dem  Kohlenstoffe,  um  eine  gleiche  Erwärmung 
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ZU  erzeugen,  nach  dem  Zerfall  seiner  Theilchen  (sog.  Atome)  £. 
zwei,  resp.  drei  Stücke,  die  doppelte,  resp.  dreifache  Wärme,  d. 
lebendige  Kraft,  zuzuführen  wie  vor  dem  Zerfalle,  womit  Weber"" 
Beobachtungen  ihre  Erklärung  finden  würden. 

Der  Zuläsaigkeit  dieser  Erklärung  steht  aber  das  eine  schw^ 
wiegende  Bedenken  entgegen,  dass  nach  der  oben  (§  27)  b^ 
sprochenen  Beobachtung  von  Kundt  und  Warburg  im  Atome  d^ 
Quecksilbers,  und  darnach  wahrscheinlich  auch  in  denen  andere 
Elemente,  innere  Bewegungen  nicht  stattfinden,  sich  vielmehr  d^ 
ganze  Atom  als  eine  einzige  feste  Masse  bewegt. 
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IV.   Die  Bestimmiing  der  Atomgewichte  dnrcli 
den  Isomorphismus, 

§  50. 

Wo  die  Beobachtungen  niclit  so  weit  geführt  sind,  dasa  eines 
der  beiden  besprochenen  Hülfsmittel  anwendbar  ist,  bietet  sich  als 
drittes  Mittel  znr  Bestimmung  des  Atomgewichtes  der  fast  gleich- 
Mitig  mit  der  Aufstellung  des  Gesetzes  der  specifischen  Wäi*mß 
Ton  E.  Mitscberlich  entdeckte  Isomorphismus  dar.  Ist  von  einem 
Elemente  weder  eine  gasförmige  Verbindung,  noch  die  Wärme- 
capacität  bekannt,  kann  also  das  Atomgewicht  desselben  auf  den 
angegebenen  Wegen  nicht  bestimmt  werden,  vermag  aber  dieses 
Element  ein  anderes,  dessen  Atomgewicht  durch  eines  der  be- 
sprochenen Mittel  bestimmt  ist,  in  irgend  einer  Verbindung  ohne 
Aenderung  der  Krystallform  zu  ersetzen,  so  betrachtet  man  die- 
jenige Quantität  als  sein  Atomgewicht,  welche  in  einer  solchen 
Verbindung  ein  Atom  des  anderen  Elementes  zu  ersetzen  vermag. 

Diese  sich  gegenseitig  vertretenden  Quantitäten  isomorpher 
Elemente  sind  nämlicli,  wie  bereits  für  zahlreiche  Fälle  nach- 
gewiesen ist,  in  der  Hegel  wenigstens,  identisch  mit  den  auB  den 
Hypothesen  von  Avogadro  und  von  Du  long  und  Petit  gefolgerten 
Atomgewichten. 

Es  war  bereits  im  vorigen,  sowie  im  Anfange  dieses  Jahr- 
hunderts beobachtet  worden,  dass  oft  Stoffe  verschiedener  Zusammen- 
BetzuDg  eine  gleiche  oder  beinahe  gleiche  Kryatallgcstalt  zeigen. 
Man  hatte  diese  Erscheinung  durch  die  Annahme  zu  erklären 
gesucht,  dass  gewisse  Stoffe  die  Fähigkeit  besässen,  anderen  ihre 
•^■igene  Krystallform  aufzuzwingen,  wenn  sie  mit  ihnen  zusammen 
krystallisirten,  und  zwar  sollten  sie  diesen  Einflusa  selbst  dann 
äuaem  können,  wenn  sie  auch  nur  in  sehr  geringer  Menge  vor- 
lunden  wären.   So  glaubte  man  z.  B.,  dass  die  vielen  in  der  Form 
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des  Kalkspathes  in  der  Natur  vorkommenden  Carbonate  alle  eiaa 
gewisse  Menge  Kalkspath  enthielten,  dem  sie  ihre  Gestalt  ^^^ 
dankten,  und  ebenso  sollte  der  nicht  in  dieser,  sondern  in  ow 
Gestalt  des  Arragonitea  vorkommende  kohlensaure  Kalk  stets  eine 
gewisse  Menge  kohlensauren  Strontian  enthalten  und  daher  in  dessen 
Form  krystallisiren.  Während  also  das  Carbonat  des  Calciums 
denen  des  Magnesiums,  Mangans,  Eisens  und  Zinks  seine  Krystall- 
form  mitzutheilen  befähigt  schien,  sollte  es  selbst  sich  von  dem 
des  Strontiums  in  dessen  Form  zwingen  lassen. 

Diese  Erklärung  gleicher  Krystallgestalt  bei  ungleicher  Zu- 
sammensetzung wurde  im  Jahre  1819  von  Eilhard  Mitscherlich*! 
durch  eine  andere  ersetzt,  deren  Richtigkeit  sehr  bald  allgemein 
anerkannt  wurde.  Mitscherlich  fand  bei  Untersuchung  der  Salze 
der  Arsen-  und  der  Phosphorsiture,  dass  diejenigen  unter  den  Salzen 
beider  Säuren,  welche  eine  gleiche  Anzahl  von  Atomen  in  der 
Molekel  enthalten,  gleiche  oder  doch  einander  sehr  ähnliche  Krystall- 
fornien  besitzen.  Um  dieses  auffallende  Verhftltniss  näher  zu  er- 
forschen, studirte  er  nach  Anleitung  seines  Freundes  G.  Rose  die 
Gesetze  und  die  Methoden  der  Krystallographie**)  und  fand,  dass 
die  einander  der  Atomzahl  nach  fntsprechenden  Salze  beider  Säuren 
in  der  That  gleiche  und  nicht  nur  ähnliche  Formen  haben.  Indem 
er  diese  Entdeckung  weiter  verfolgte,  zeigte  er,  dass  die  Sulfate 
verschiedener  Metalle,  z.  B.  des  Eisens  und  des  Kupfers,  die  so- 
genannten Vitriole,  die  in  verschiedenen  Formen  krystallisiren,  mit 
verschiedenem  Gehalt  an  Krystallwasser  anschiessen,  also  eine 
ungleiche  Anzahl  von  Atomen  enthalten,  dass  sie  aber,  wenn  Hl 
gemischt  krystallisirt^nd,  beide  dieselbe  Krystallform  annehmeD, 
auch  beide  dieselbe,  dieser  Form  entsprechende  Menge  Krystall- 
wasser  binden,  also  nur  dann  gleiche  Gestalt  zeigen,  wenn  sie  eine 
gleiche  Anzahl  von  Atomen  enthalten.  ^M 

Mitscherlich  glaubte  anfangs,  dass  nur  die  Anzahl,  ni^P 
die  Natur  der  Atome  die  Krystallform  bestimme.  Im  weiteren 
Verlaufe  seiner  im  Berzelius'schen  Laboratorium  fortgesetzten 
Unteranchungen  fand  er  aber  bald,  dass  die  Natur  der  Atome  von 
wesentlichem  Einfluss  sei,  so  zwar,  dass  es  gewisse  Gruppen  von 
Elementen  gäbe,  deren  Atome  mit  gleichviel  Atomen  eines  oder 
mehrer     anderer    Elemente    Verbindungen     gleicher    Krystallform 

*)  Alihiindl.  .1.  Borl.  Akiul.  9.  Der.  1H19;  Ann.  .^him.  phy«.  182(>,  14,  172. 
**)  Uel)er   den   lebhiift<ni    und   ßrdernden   Antliuil,    deu   Rose    an    die 
rnt<>r«nchungen   genonmieD,    voripfl.  Zeitw'hrift  iler  tieiitHchen   f^oolo^achen 
aelbieh..  JahrK.  1868,  S.  (12t. 
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erzeugten*!.  Die  zu  einer  solchen  Gruppe  gehörigen  Elemente 
nannte  er  „isomorph".  Er  erkannte  aber  zugleich,  dass  die 
Verbindungen  derselben  mit  gleichviel  Atomen  anderer  Elemente 
nicht  nothwendig  gleiche  Krystallform  habeu  uiiisseu,  sondern  nur 
in  dem  Falle,  dass  die  Anordnung  der  Atome  in  den  Verbindungen 
die  gleiche  sei.  Er  fand  in  dem  sauren  Natriumphosphat  einen 
Körper,  der  unter  verschiedenen  Umständen  bei  gleicher  Zusammen- 
setzung zwei  verschiedene  Krystallformen  annehmen  kann,  und 
führte  nach  Analogie  dieses  Stoffes,  auch  die  bisher  fremden  Bei- 
mischungen zugeschriebene  Abweichung  des  Arragonites  von  der 
Form  des  Kalkspathes  auf  die  gleiche  Eigenschaft  zurück,  die  er 
später,  nachdem  sich  die  Zahl  der  beobachteten  Fälle  erheblich 
vermehrt  hatte,  als  „Di-,  Tri-  und  Polymorphie"  bezeichnete.  Er 
fasste  1821  seine  Lehre  dahin  zusammen**),  dass  „eine  gleiche 
Anzahl  auf  gleiche  Art  verbundener  Atome  gleiche  Krystallform 
erzeuge;  und  dass  die  gleiche  Krystallform  unabhängig  sei  von 
der  chemischen  Natur  der  Atome  und  nur  bedingt  werde  durch 
Zahl  und  Lagerung  derselben". 

Die  chemische  Natur  erschien  darnach  nur  in  sofern  von  Ein- 
fluas,  als  durch  sie  Zahl  und  Lagerung  der  Atome  bestimmt  wird. 


§  51. 
In  der  Entdeckung  Mi  ts  eher  lieh's  bot  sich  ein  sehr  werth- 
voUes  Hülfsmittel  zur  Bestimmung  der  Anzahl  dei"  zu  einer  Ver- 
bindung vereinigten  Atome  und  folglich  auch  der  Masse  jedes 
emzelnen  Atomes.  Berzelius,  der  den  ganzen  Werth  der  grossen 
l^ntdeckung  sofort  erkannte,  nahm  fortan  bei  der  üestimiuung  der 
Atomgewichte  den  Isomorphismus  der  Elemente  und  Verbindungen 
fortwährend  zur  liichtachnur  und  legte  stets  mehr  Gewicht  auf 
denselben  als  auf  die  Folgerungen  aus  der  Dichte  im  Gaszustande 
und  aas  der  specifischen  Wärme. 

Es  zeigte  sich  dabei,  dass  die  Atomgewichte  der  meisten 
Elemente  von  Berzelius  nach  dem  chemischen  Verhalten,  nach 
mehr  oder  weniger  nahe  liegenden  Analogien  oder  auch  mit  einer 
Bewiawn  willkürlichen  Auswahl  so  bestimmt  worden  waren,  dass 
die  einander  ohne  Aenderung  der  Krystallform  vertretenden  Mengen 
der  Elemente    eine    gleiche  Anzahl    von  Atomen   darstellten.     Wo 
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dieses  in  einzelnen  Fällen  nicht  zatraf,  änderte  BerzeliUB  seine 
Annahmen  in  dem  Sinne,  dass  isomorphe  Yerbinduogen  nunmehr 
eine  gleiche  Zahl  von  Atomen  in  der  Molekel  aufwiesen.  Gleich- 
wohl gelang  es  ihm  nicht,  nach  dieser  Richtschnur  die  Atom- 
gewichte endgültig  festzustellen;  vielmehr  wurden  gerade  die  von 
Mitscherlich  und  später  auch  von  anderen  Forschom  eifrig  fort- 
gesetzten Untersuchungen  über  den  Isomorphismus  mehr  als  einmal 
die  zwingende  Veranlassung,  die  iu  Uebereinstimmung  mit  dem- 
selben angenommenen  Atomgewichte  auf's  neue  zu  verändern.  Es 
erscheint  darnach  der  Isomorphismus  als  ein  zwar  werthvoUes, 
aber  doch  unzuverlässiges  Hülfsmittel  zur  Bestimmung  des  Atom- 
gewichtes. 


§  52. 

Biese  Unsicherheit  der  aus  dem  Isomorphismus  gezogenen 
Schlüsse  hat  verschiedene  Gründe. 

Zunächst  kommen  nachweislich  nicht  selten  Fälle  gleicher 
Krystallforra  von  Verbindungen  vor,  in  welchen  sich  eine  gleiche 
Anzahl  von  Atomen  durchaus  nicht  annehmen  lässt  Es  ist  also 
eine  bestimmte  Krystallforra  nicht  nothwendig  durch  stets  dieselbe, 
sondern  sie  kann  durch  verschiedene  Anordnungen  der  Atome 
bedingt  sein.  Es  ist  nun  meist  sehr  schwierig,  oft  geradezu  un- 
möglich, die  Fälle,  in  denen  eine  gewisse  Form  durch  eine  gleiche 
Anzahl  von  Atomen  und  gleiche  Anordnung  derselben  erzeugt 
wird,  von  denen  zu  sondern,  in  welchen  eine  solche  Gleichheit  der 
Zahl  und  Ordnung  auch  bei  gleicher  Krystallforra  nicht  stattlindet 

Um  diese  Sonderung  vorzunehmen  hat  man  als  charaktei-isti- 
aches  Merkmal  der  eigentlichen  Isomorphie,  der  Gleichheit  der 
Form  bei  gleicher  Atomgruppiruug,  das  schon  von  Mitscherlich 
studirto  Zusamraenkrystallisiren  der  StoflFe  benutzt  und  betrachtet 
nur  diejenigen  Stoffe  als  wirklich  isomorph,  welche  mit  einander 
krystallisiren ,  so  daas  sie  in  beliebiger  Menge  in  die  Zusammen- 
setzung eines  und  desselben  Kiystallea  als  Bestandtheile  eingehen 
oder  sich  gegenseitig  in  gleicher  Orientirung  der  Flächen  über- 
wachsen. Es  triflFt  diese  engere  Begrenzung  dos  BegrifTea  der  Iso- 
morphie ziemlich  zusammen  mit  der  von  II.  Kopp*)  aufgesteUten 


•)  Deber  Atomvolum,  Isomorphismus  und  speciMtichoi'  Gewicht.  Habili- 
tationsRchrift,  tiiessen,  1841;  Lieb.  Ann.  86,  1;  «.  a.  dessen  Ahhandhmg  über 
die  Verwerthung  de«  iRomorphismuH  fQr  AtomgewicbtAfoatstelluDgon,  Bor.  d.  d, 
ehem.  Oea.  1879,  18,  868;  auch  besonders  gedruckt,  Burlin  bei  Schade,  1879. 


Bediapng,  dass  als  isomorph  nur  solche  Stoffe  anzusehen  sind, 
Ton  welchen  eine  gleiche  Anzahl  von  Atomen  bei  gleicher  KrystaU- 
form  auch  gleiche  oder  annähernd  gleiche  Räume  erfüllt,  die  also 
gleiches  „Atom-"  oder,  wie  man  heutzutage  genauer  sagt,  gleiches 
„Molekularvolumen"  besitzen. 

Aber  auch  diese  Bedingungen  werden  von  manchen  Stoffen 
roUkonimen  erfüllt,  in  deren  Molekel  wir  eine  gleiche  Anzahl  von 
Atomen  nicht  annehmen  können.  Es  giebt  vielmehr  eine  Anzahl 
von  Verbindungen,  in  welchen  unzweifelhaft  einzelne  Atome 
gcvrisser  Elemente  isomorph  durch  Gruppen  von  mehren  Atomen 
verti-eten  werden,  eine  Erscheinung,  welche  Th.  Scheerer  mit 
dem  Namen  des  polymeren  Isomorphismus  belegt  hat*).  Ein 
schlagendes  Beispiel  desselben  bilden  die  »Salze  des  Kaliums  und 
des  Ammoniums.  Schon  Mitscherlich  führte  in  seiner  ersten 
Abhandlung**)  als  eine  „einfache,  jeder  Theorie  haare  Thatsache" 
an,  dass  die  sich  entsprechenden  dieselbe  Säure  enthaltenden  Kali- 
uad  Ammoniaksalze  dieselbe  Krystallforra  zeigen,  vorausgesetzt, 
da«  das  Ammoniaksala  „zwei  Proportionen  Rrystallisationswasser" 
finthalte.  Da  Mitscherlich  damals  mit  Berzelius  im  Stickstoff 
und  also  auch  im  Ammoniak  noch  Sauerstoff  annahm ,  so  drückte 
er  die  sich  isomorph  vertretenden  Quantitäten  z.  B.  der  Sulfate 
beider  Basen  aus  durch  die  Formeln: 

ks'-'  und  2  NH^  SAq» 
oder  KO., ,  2  SO-,  und  2  NOH^SOj  ,  2  Ufi  , 
welche  auch  nicht  entfernt  gleiche  Anzahl  der  Atome  zeigen. 

Als  man  später  den  Stickstoff  wieder  als  einen  einfachen 
Stoff  ansah,  und  Berzelius,  in  Folge  von  Mitscherlich'« 
späteren  Arbeiten  über  den  Isomorphismus,  die  Atomgewichte  der 
Metalle  auf  die  Hälfte  ilu'er  früheren  Werthe  reducirt  und  das 
lUdical  Ammonium  als  Analogen  des  Kaliums  eingeführt  hatte, 
wurden  sich  die  Formeln  etwas  ähnlicher,  nämlich: 
KO  ,  SO^  und  NM>0  ,  SO^ , 


Siehe  Handwörter>>u('h  dm-  Chemie  vnn  Lic>»ig,  PoRgendorff  imil 
1er,  ßd.  4,  1849,  S.  170,  Artikel:  „Isomyriibismu»,  i^olymerer" ;  auch  als 
,  SepMatabdxuck:  Isoinorphisinna  und  polymerer  iRomorphi.'injua,  Br&iiiiHohweig 
ISO,  Vorwort  und  S,  33  ff.  Scheerer  hat  das  Auftruten  des  polymoren  I«o- 
■»"iplÜjmH«  ganz  unzweifelhaft  in  einem  viel  zu  weiten  üm&jige  angenommen 
(twkLi.B.  WilTs  Jahrosboricht  der  Chemie  für  1865,  S.  192);  aber  ganz 
*<esieagiien  UUtt  ach  derselbe  nicht. 
•)  Ann.  chim.  phy».  14,  174 
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wofür  wir  jetzt,  nachdem  das  Atomgewicht  des  EaliumB,  gemäsi 
der  Regel  von  Dulong  und  Petit,  nochmals  halbirt  worden, 

K^Ot  und  (NH^)ßO^ 
schreiben.  Aber  auch  hier  werden  immer  noch  zwei  durch  zehi 
Atome  isomorph  vertreten.  Wollten  wir  in  diesem  und  vielei 
ähnlichen  Fällen  von  unbestrittenem  Isomorphismus  aus  der  gleichei 
Krystallform  auf  eine  gleiche  Anzahl  von  Atomen  schliessen,  » 
müssten  wir  annehmen,  unser  jetziges  Kaliumatom  bestehe  au 
mindestens  fünf  einfachen  wirklichen  Atomen,  was  zwar  möglich 
aber  nichts  weniger  als  bewiesen  ist. 

§  53. 

Ein  zweiter  Umstand,  der  die  Schlüsse  aus  dem  Isomorphismu 
auf  das  Atomgewicht  unsicher  macht,  ist  der,  dass  jeder  diese 
Schlüsse  sich  nur  über  eine  beschränkte  Gruppe  von  Elementei 
und  Verbindungen  erstreckt,  also  nur  innerhalb  dieser  eine  Yer 
gleichung  ermöglicht 

So  crgiebt  sich  z.  B.  aus  Mitscherlich's  Untersuchungei 
der  Phosphate  und  Arseniate,  dass  Phosphor  und  Arsen  sich  in 
Verhältnisse  von  1  :  2,42  Gewichtstheilen  isomorph  vertreten.  E 
folgt  daraus,  dass  P :  Aa  ^=  1 :  2,42  sein  muss.  Wie  sich  aber  da 
Atomgewicht  eines  diuaer  Elemente  zu  dem  des  Sauerstoffes  ode 
des  Wusserstoffes  verhält,  ist  durch  den  Isomorphismus  nicht  a 
irraiittoln.  Den  Anforderungen  desselben  genügt  (für  H  =  1  \in 
O  —■  1.'),Ü6)  sowohl  die  Annahme  P  =  62  und  As  :=  löO  wi 
P  r^-  31  und  As  —  7.5;  denn  es  ist:  62  :  150  =  31 :  75  =  1  :  2,41 
Nach  der  ersten  Annahme  wird  die  Zusammensetzung  der  wassei 
freien  Säuren  ausgedrückt  durch  die  Formeln  PO^  und  AsO^  nac 
der  letzten  durch  P3O5  und  Aa^O^.  Die  Gesetze  von  Avogadr 
und  von  Dulong  und  Petit  haben  die  Frage  zu  Gunsten  d( 
letzten  Annahme  entschieden;  der  Isomorphismus  vermochte  kein 
Entscheidung  zu  geben.  Mitscherlich  hat  nach  einander  bei^ 
Arten  von  Formeln  gebraucht. 

Ebenso  wurde  der  gleichfalls  schon  von  Mitscherlich  g' 
fundene  Isomorphismus  einer  grossen  Zahl  von  Metallen ,  w: 
Kupfer,  Eisen,  Nickel,  Kobalt,  Mangan,  Zink,  Magnesium,  glei< 
gut  durch  die  ältere  Ansicht  von  Berzelius  erklärt,  nach  welch« 
die  stark  basischen  Oxyde  (Oxydule)  dieser  Metalle  aus  eine: 
Atom  MetiiU  und  zwei  Atomen  Sauerstoff  (OuO.^  FeO^,  NiO.^  eU 
bestehen  sollten,   wie  nach  der  späteren,   welche  die  Zusammei 
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aetion^'  derselben  aus  je  einem  Atom  Metall  und  einem  Atom 
SaDeretoff  (CuO^  FeO,  NiO  etc.)  annahm.  Der  laomorphisraus  der 
Oxjde,  Spinelle  und  Alaune  lässt  sich  ebensowohl  aus  der  Ansicht 
erklären,  die  Oxyde  des  Aluminiums,  Eisens  und  des  Chromes  seien 
zusammengesetzt  nach  den  älteren  l'''ormeln  AlO^,  i'eOj  und  OO3, 
die  üxydoxydule  und  Spin  eile  also:  Fe^O^,  MffAl^O^  u.  s.  w.,  wie 
nach  der  späteren  Annahme,  sie  seien  Al./)^,  Fe./)^  und  Cr./}^, 
reap.  fVjO^,  M^fAip^  u.  s.  w.  In  beiden  Fällen  lindet  Vertretung 
durch  eine  gleiche  Anzahl  von  Atomen  stjitt. 

Berücksichtigt  man  indessen,  dass  nach  Avogadro's  Regel 
daß  Atomgewicht  des  Chi'omes  nicht  grösser  als  Cr  =  52,4  sein 
kann*),  so  ergiebt  sich  für  das  Ghromoxyd  die  Formel  Ür.p^  und 
für  den  Chromeisenstein  FeCr.fi^\  und  hieraus  ergeben  sich  weiter 
für  Eisenoxyd,  Thonerde,  Magneteisen,  Spinelle  u.  s.  w.  die  Formeln 
FifjO,,  Al^O^,  Fe^Oi,  MgAliO^  u.  s.  w. 

Ganz  ähnlich  ist  ea  in  anderen  Gruppen  von  Elementen.  Fast 
in  jeder  erscheinen  verschiedene  Annahmen  über  die  Atomgewichte 
uiüglich,  die  sich  sämmtlich  in  Uebereinstimmung  mit  den  Gesetzen 
de«  Isomorphismus  befinden;  erst  wenn  das  Atomgewicht  für  eines 
der  isomorphen  Elemente  anderweit  bestimmt  ist,  dient  der  Iso- 
morpliismus  zur  Bestimmung  der  den  anderen  Gliedern  der  Gruppe 
isükoiumenden  Atomgewichte. 

In  manchen  Fällen  abur  wird  ein  Uebergang  von  einer  zur 
anderen  Gruppe  dadurch  möglich,  dass  ein  oder  einige  Elemente 
lachren  Gruppen  angehören,  WcrthvoUe  Beispiele  dieser  Art  bilden 
1.  a.  das  Chrom  und  das  Mangan.  Schon  Mitscherlich  entdeckte, 
das  diese  beiden  Metalle  nicht  nur  untereinander  und  mit  einer 
grossen  Zahl  anderer  Metalle  wie  Eisen,  Kobalt,  Nickel,  Zink  u.  a. 
iii  vielen  ihrer  Verbindungen  isomorph  auftreten,  sondern  beide 
auch  mit  dem  Schwefel  und  dem  Selen  und  das  Mangan  mit  dem 
Chlor  isomorph«  Verti-etung  zeigen. 

Der  Isomorphismus  der  Chromate  und  Manganatc  mit  den 
Sulfaten  und  Seleuiaten  wurde  der  entscheidende  Grund  für 
Berselius,  die  Atomgewichte  des  Chromes  und  Mangaues  auf  die 
Hilhe  der  bis  dahin  angenommenen  Werthe  zu  verkleinern**). 
tHese  Aenderung  fand  sofort  allgemeinen  Beifall.  Dagegen  hat  der 
Iiomorphismus  der  Termanganatc  und  Terchlorata  nicht  sogleich 
HauaÜiche  Chemiker  veranlasst,   die  Atomgewichte  des  Mangaues 


i 


')  8.  §  23,  S.  57. 
••)  Berzelius,  J»br.-Ber.  No.  7  für  IÖL'6,  8.61). 
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und  des  Chlores  so  anzanebmen,  dass  der  Isomorphismus  in  einer 
gleichen  Anzahl  von  Atomen  begründet  erscheint.  Vielmehr  ist 
die  Zusammensetzung  des  Kaliumpermanganates  und  Perchlorates 
lange  Jahre  hindurch  von  manchen  Chemikern  durch  die  sich  nicht 
entsprechenden  Formeln: 

KO  ,  Mnfi-  und  KO  ,  GIO^ 
ausgedrückt    worden,    während    Berzelius    seit   Mitscherlich's 
Untersuchung  beider  Salze  stets: 

KO ,  MnOj    und  KO  ,  €!lOj 
oder  KO  ,  Mn,Pj  und  KO  ,  üLjQ^  schrieb. 

Nachdem  man  heute  das  Atomgewicht  des  Kaliums  abermals 
halbirt  hat,  damit  es  dem  Gesetze  von  Dulong  und  Petit  genüge, 
schreibt  man  jetzt: 

KMnO^  und  KCIO^ , 

nimmt  also,  wie  es  Berzelius  that,  die  Zusammensetzung  der 
isomorphen  Verbindungen  so  an,  dass  beide  dieselbe  Anzahl  von 
Atomen  enthalten. 


§  54. 

Während  in  diesen  Fällen  die  Ansicht  von  Berzelius  im 
wesentlichen  allgemein  zur  Geltung  gekommen  ist,  so  dass  die 
jetzt  angenommenen  Atomgewichte  für  (Ju,  Cd,  Zn,  Ni,  Co,  Ft, 
Mn,  Cr,  S,  Se  und  Cl  mit  dem  Mitscherlioh'schen  Gesetze  des 
Isomorphismus  im  Einklänge  sich  befinden,  so  ist  in  anderen  Fällen 
Berzelius  gerade  durch  das  Bemühen^  diesem  Gesetze  überall 
getreu  zu  bleiben,  zur  Annahme  von  Werthen  für  die  Atomgewichte 
geführt  worden,  welche  nach  unseren  jetzigen  Anschauungen  durch- 
aus unrichtig  sind. 

Als  Regnault  auf  Grund  seiner  Bestätigung  der  Bestimmung 
von  Dulong  und  Petit  die  Forderung  wiederholte,  dass  das 
Atomgewicht  des  Silbers  halbirt  werde,  damit  sich  dasselbe  mit 
dem  Gesetze  der  specifischen  Wärme  im  Einklänge  befinde,  lehnte 
Berzelius*),  wenn  auch  nicht  ganz  unbedingt,  diese  Aenderung 
ab,  indem  er  gegen  dieselbe  besonders  den  Isomorphismus  der 
Natriumverbindungen  mit  denen  des  Silbers  geltend  machte.  Als 
es  später  Ecgnault  gelang,  die  specifische  Wärme  des  Natriums 
zu  bestimmen,  sah  man,  dass  dieser  Grund  hinfiUIig  war,  da  auch 
das  Atomgewicht  des  Natriums  halbut  werden  musste,  um  dem 
Gesetze  von  Dulong  und  Petit  zu  genügen. 


♦)  Lehrb.  6.  AnfL,  3,  1215. 


» 
* 


Berzßliug  glaubte  auch  aus  dem  vermeintlichen  Isomor- 
phismuB  des  Granates  mit  dem  Magneteiseu  folgern  zu  dürfen, 
im  das  Atomgewicht  des  Siliciums  so  anzunehmen  sei,  dass  die 
Zaiammensetzung  der  wasserfreien  Kieselsäure  durch  die  Formel 
&"0,  dargestellt  würde*),  während  nicht  nur  aus  der  Regel 
Avogadro's,  sondern  auch  aus  dem  wirklichen  Isomorphismus  der 
Verbindungen  des  Silicium's  mit  denen  des  Zinnes,  Titanea  und 
Zirconium's  folgt,  dass  das  Atomgewicht  des  Silicium's  nur  */s  so 
groBs  sein  kann,  als  es  Berzelius  angenommen,  nämlich  so,  dass 
die  Zusammensetzung  des  Kieselsäureanhydrides  durch  die  Formel 
SiOj  iiusgedriickt  wird. 

Wenn  Berzelius  in  seinen  Folgerungen  aus  dem  laomor- 
plüsmus  zuweilen  irre  ging,  so  darf  es  na&  nicht  wnndern,  wenn 
daaaelbe  auch  anderen  Chemikern  begegnete,  Besonders  leicht 
geschah  dies  in  denjenigen  Fällen  gleicher  Krystallgestalt,  welche 
tii  jetzt  noch  nicht  auf  eine  gleiche  Zahl  und  Ordnung  der  Atome 
zurückgeführt  werden  konnten.  So  hat  z.  B.  nach  Mitscherlich**) 
das  Barytsalz  der  UeLermangansäure  dieselbe  Kryatallform  wie  die 
wasserfreien  Natronsalze  der  Schwefel-  und  der  Selensäure.  Wir 
drucken  die  Zusammensetzung  dieser  drei  Salze  gegenwärtig  durch 
die  Formeln 

BaMn-fi^  ,  Na.ßO^  und  NoiSeO:, 

ans,  welche  keine  gleiche  Anzahl  von  Atomen  zeigen.  Um  eine 
solche  zu  erreichen,  hat  früher  Clark e***)  vorgeschlagen,  das 
Atomgewicht  des  Natriums  doppelt  so  gross  als  damals,  d.  i.  viermal 
so  gross,   als  wir  jetzt  thuen,   anzunehmen,  wodurch  die  Formeln 

BaMn.p^  ,  NaS.fif^  und  NaSe^O^ 
werden  würden.  Für  diese  Aenderung  des  Atomgewichtes  wäre 
harte,  ausser  der  Krystallform  dieser  Verbindungen,  kein  irgend 
Mimenswerther  Grund  anzuführen.  Ob  die  Gleichheit  der  Krystall- 
fwiu  einen  inneren  Grund  in  einer  jetzt  nicht  ersichtlichen  Gleich- 
Iwit  in  der  Anordnung  der  Atome  hat  oder  lediglich  zufUllig  ist, 
vermögen  wir  bis  jetzt  nicht  zu  übersehen. 

Die  Fälle  solcher  Unsicherheit  sind  ziemlich  zahlreich.  Sie 
machen  die  Schlüsse  aus  dem  Isomorphismus  auf  die  Atomgewichte 
«benfalls  unsicher,  besonders  seitdem  Marignac  darauf  aufmerksam 
gemacht,  dass  Gleichheit  der  Anzahl  von  Atomen  in  der  Molekel 


*)  Daaclbat  3,  1204  n.  ii.  n.  O. 
*')  Pogg.  Ann.  1832,  26,  301. 
***)  Lieb.  Anu.  1838,  27,  167;  s.  a.  Kopp  ebenda«.  1840,  86,  4. 


124 


IV.    Die  lit'stimiiiujjg  iWr  AlMiugcwichtu 


§t^  51,  55. 


nicht    unbedingt    erforderlich    ist.    damit    Verbindungen    isoiuorph 
seien*!.     Er  hält  „die  Annahme  für  nothwendig,   dass,   wenn  zwei 
zusammengesetzte   Körper   dasselbe    Element  oder  dieselbe  Gruppe 
von  Elementen  als  dem  Gewichte  nach  vorwiegenden  gemeinsamea 
Beatandtheil  in  eich  enthalten,   sie  darauf  allwin   hin  isomorph  sein 
können,  wenn  auch  die  anderen  Elemente,  bezüglich  deren  sich  die 
Verschiedenheit  in  ihi'er  Zusammensetzung  zeigt,  nicht  ©ine  ähnliche 
oder  isomorphe  Atomgruppirung  ausmachen." 

Marignac  hat  ferner  gezeigt,  dass  gewisse  Atomgruppen 
sich  wechselseitig  isomorph  vertreten  können,  auch  wenn  die  ein- 
zelnen diese  Gruppen  bildenden  Atome  sonst  nicht  einander  isomorph 
auftreten.  Eines  der  auffallendsten  Beispiele  dieser  Art  ist  der 
Isomorphismus  dar  Titantluoride  mit  den  üxyflüoriden  des  Niob« 
und  des  Wolframs.  So  sind  nach  Marignac's  Untersuchung **) 
isomorph  die  Verbindungen: 

Ä'^  TiFs ,  Ilp  ,  K.iNhOh\ ,  H.p  und  Ä'^  WO.F^ ,  H^ 
und  ferner  unter  einander  isomorph: 

CuTiFs,4E.jO  ,  CuNbOF^JUjO  und  auWO^tJÜ/). 

Die  »ich  hier  isomorph  vertretenden  Gruppen  sind  TiF.^,  A'fcOf 
und  WO.^,  für  deren  einzelne  liestandtheile  bisher  der  iBomorphismuB 
nicht  beobachtet  wurde,  da  wir  noch  keine  isomorphe  Vextretung 
eines  Atomes  Ti  durch  Nb  oder  IK,  noch  auch  eine  solche  von  F 
durch  O  kennen  gelernt  haben.  Freilich  ist  nicht  unbedingt  aus- 
geachloasen,  dass  eine  solche  nicht  vielleicht  später  einmal  beobachtet 
werden  sollte,  mag  dies  auch  etwas  unwahrscheinlich  sein,  da 
gewöhnlich  in  chemischen  Umsetzungen  nicht  O  durch  F,  sondern 
O  durch  2F  ersetzt  zu  worden  pflegt,  also  in  den  meisten  anderen 
Verhältnissen  O  mit  2F^   und  nicht  mit  F  gleiehwerthig   auftritt 


§  55. 

Durch  diese  Erweiterungen,  welche  das  Mitscherlich'sche 
Gesetz  des  Isomorphismus  erfahren,  ist  seine  Anwendung  zur 
Bestimmung  der  Atomgewichte  sehr  viel  tmsicherer  geworden,  so 
dass  man  sich  seiner  in  den  meisten  Fällen  nur  mit  grosser  Vor» 
sieht  bedienen  kann.  Immerhin  aber  behält  der  Isoraorphismu» 
eine  hohe  Bedeutung   für  die  Atomgewichtsbestimraung;    nur    di» 


•)  Lwb.  Aon.  lHt;4,  182,  2'J. 

••)  Compt.   rtjnd.    1865,   80.  234;    Will,    .lahr.-Bor.   der  Chemie   l.    18tö^ 
S.  198  II. 
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Form,  in  welcher  sein  Einfiuss  zur  Geltung  kommt,  hat  sich  nicht 
unwesentlich  verändert.  Während  er  zu  Berzelius'  Zeiten  sehr 
oft  die  entscheidende  Stimme  führte,  dient  er  jetzt  vorwiegend, 
nm  einerseits  zweifelhafte  und  unrichtige  Bestimmungen  von  Atom- 
gewichten aufzufinden  und  zu  deren  Feststellung  nach  den  Regeln 
von  Ävogadro  oder  von  Dulong  und  Petit  anzuregen,  anderer- 
seits aber  um  die  mit  Hülfe  dieser  Kegeln  bestimmten  Atom- 
gewichte nachträglich  zu  bestätigen.  Es  hat  sich  nämlich  durch 
zahllose  Beobachtungen  klar  herausgestellt,  dass  die  aus  der 
Dampfdichte  der  Verbindungen  oder  der  specifischen  Wärme  der 
Elemente  hergeleiteten  Werthe  der  Atomgewichte  mindestens  so 
gut  und  meistens  besser  den  Gresetzen  des  Isomorphismus  ent- 
sprechen, als  alle  nach  anderen  leitenden  Gesichtspunkten,  wie 
z.  B.  der  chemischen  oder  elektrolytischen  Aequivalenz,  angenom- 
menen oder  anzunehmenden  Atomgewichtswerthe.  Es  ist  eine 
grosse  Zahl  von  Fällen  bekannt,  in  denen  nach  den  früher  im 
Widerspruche  mit  den  Regeln  von  Ävogadro  und  von  Dulong 
und  Petit  angenommenen  Atomgewichten  der  gleichen  Krystall- 
form  gewisser  Verbindungen  nicht  eine  gleiche  Zahl  und  Ordnung 
von  Atomen  entsprach,  welche  nach  Annahme  der  jetzt  gebräuch- 
lichen Atomgewichte  sofort  hervortrat. 

Eines  der  auflFallendsten  Beispiele  dieser  Art  ist  der  Iso- 
morphismus des  Chilisalpeters  mit  dem  Kalkspath  und  des  Kali- 
salpeters mit  dem  Arragonit.  So  lange  man  die  Zusammensetzung 
ieser  Stoffe  in  den  Gmelin'schen  sogenannten  Aequivalent- 
gewichten  durch  die  Formeln: 

NaO,NOi  =  NaNOs  und  CaO,GO.i  =  CaGO^ 
KO,NOi  =    KNOg  und  OaO,CO.i  =  CaCOs 

Msdrückte,  erschien  die  Uebereinstimmung  in  der  Krystallform  als 
ein  Spiel  des  Zufalls.     Seit  man  sich  jetzt  der  Ausdrücke: 

NaNOj  und  CaOO^  ,  KNO3  und  CaCO^ 

liedient,  erscheint  die  Gleichheit  der  Krystallform  in  der  gleichen  An- 
zahl der  zu  einer  Molekel  zusammengetretenen  Atome  begründet*). 


•)  8.  Schaffgotsch,  Pogg.  Ann.  1839,  48,  335;  H.  Kopp,  Lieb.  Ann. 
'063, 126,  372.  Den  Nachweis,  dass  hier  wirklicher  und  nicht  etwa  nur  schein- 
et Igomorj)hifiniu8  stattfindet,  haben  zuerst  Marx,  Franken  heim  und 
Sfnarmont  geliefert  (Compt.  rend.  1854,  38,  105);  Bestätiginigen  s.  Her.  il. 
^tsch.  ehem.  Ge«.  1871,  4,  53  und  104.  Liteniturangaben  bei  11.  Koi>p,  daselbst 
W'Öi  12,  914,  Anm.  2. 


126  rV.   Die  Bestunmutig  der  Atomgewichte  §§  55.  5(14 

Dieselbe  Kryatallforni  kommt  aber  auch  den  Kothgültigerzen, 
Aff^AaS^  und  Aff;^SbS^  zu,  in  welchen  wir  nicht  dieselbe  Anzahl, 
von  Atomen  wie  in  jenen  beiden  Verbindungen  annehmen  können. 


§  56. 

Wo  eine  sicher  und  unzweifelhaft  nachgewiesene  Gleichheit 
der  Kiyatallform  nicht  mit  einer  analogen  Zusammensetzung  zu- 
sammen zu  fallen  scheint,  nehmen  wir  Veranlassung,  die  bisherigen 
analytischen  Untersuchungen  einer  erneuten.  Prüfung  zu  unterzieheo. 

So  folgerte  Marignac  aus  dem  Isomorphismus  der  Fluoride 
des  von  H.  Eose  so  genannten  üntemioba  mit  den  entsprechenden 
Verbindungen  des  Titanea  und  des  Zinnes,  dasa  Rose'a  sogenanntes 
Unterniob  nicht  ein  Element  und  eine  allotrope  Modification  des 
Niobes  sein  könne,  vielmehr  sein  vermeintliches  Atomgewicht, 
welches  für  TVF  und  SnF  isomorph  eintreten  kann,  zusammen- 
gesetzt sein  müsse  aus  einem  Atom  eines  metallischen  und  einem 
Atom  eines  nicht  metallischen  Elementes.  Die  nähere  Untersuchung 
zeigte  ihm  in  der  That,  dass  dasselbe  aus  einem  Atome  Niob  und 
einem  Atome  Sauerstoff  bestehe,  wonach  die  Gruppe  NbO  isomorph 
mit  TiF  und  SnF  auftritt,  ganz  entsprechend  dem  Mitscherlich- 
sehen  Gresetze*).  Das  von  Marignac  dem  entsprechend  zu  Nb  =  94 
(wenn  H  =^  1)  berechnete  Atomgewicht  des  Niobs  wurde  voa 
Deville  und  Troost  durch  Bestimmung  der  Dampfdicht«  d«ft 
Chlorides  NbGk  bestätigt**).  Jl 

Der  Isomorphismus  des  Vanadinites  mit  Apatit,  Pyromorpmf 
und  Mimetesit,  welchem  bis  dahin  keine  analoge  Zusammensetzung 
entsprach,  wurde  für  Roseoe  Veranlassung,  die  Verbindungen  des 
Vanadins  neu  zu  untersuchen  und  dessen  Atomgewicht  zu  bestimmen. 
Er  fand,  dass,  was  man  bisher  für  ein  Atom  Vanadin  gehalten, 
aus  zwei  Atomen  des  wirklichen  Vanadins  und  zwei  Atomen  Sauer- 
stoflF  bestehe***).  Dieses  Ergebniss  wurde  von  ihm  nach  der 
Avogadro'schen  Regel  durch  die  Bestimmung  der  Dampfdichte 
des  Oiychlorides  FOCT^f)  und  des  Clorides  VClijf)  bestätigt.  Die 
genannten  isomorphen  Verbindungen  zeigen  nach  dieser  Berichti- 
gung des  Atomgewichtes  analoge  Zusammensetzung: 


♦)  Corapt.  rend.  1866,  «0,  234;  Lieb.  Ann.  1865,  18B,  49. 
*♦)  Compt.  rend.  1865,  60,  1221;  Lieb.  Ann.  1865,  138,  249. 
♦♦*)  Lond.  Phil.  Tran«,  f.  1868,  1,  Lieb.  Ann.  1868,  6.  Suppl,  77. 

t)  Lieb.  Ann.  1868,  6.  Suppl.-Bd.,  108. 
tt)  Lieb.  Auu.  1870,  7.  Suppl.-U<l.,  75. 
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Pb,  V^Oyfil ,  €a,PsO,,F  ,  Ca,Pp,ßt , 

Vanadinit,  Fluorapatit,  Chlorapatit, 

Pb^^Oi.a ,       Pb,As,Oyßi , 

Pyromorphit,  Mimetesit. 

So  überzeugend  in  diesen  und  ähnlichen  Fällen  auch  die 
folgerungen  aus  dem  Isomorphismus  eiBcheinen  mögen,  so  hat 
man  doch  in  neuerer  Zeit  stets  die  nach  demselben  aus  den 
diemischen  Analysen  gefolgerten  Atomgewichte  noch  der  Be- 
stStigung  diu'ch  die  Bestimmung  der  Atomwärme  oder  des  Moleku- 
larvolumens einer  oder  einiger  Verbindungen  des  betreffenden 
Elementes  bedürftig  erachtet  irnd  erat  nach  Erlangung  dieser  Be- 
stätigung das  Atomgewicht  als  endgültig  festgestellt  angenommen. 

Nur  wo  ein  Element  in  zahlreichen,  genau  und  zuverlässig 
»mdysirten  Verbindungen  unzweifelhaften  Isomorphismus  mit  den 
Verbindungen  anderer  Elemente  zeigt,  deren  Atomgewicht  nach  den 
Regeln  von  Avogadro  oder  von  Dulong  und  Petit  sicher  be- 
stimmt ist,  nimmt  man  das  Atomgewicht  unbedenklich  so  an,  wie 
68  den  Forderungen  des  iBomorphismus  entspricht.  So  wurde  seit 
Marignac's  Untersuchung*]  der  isomorphen  Verbindungen  des 
Tautals  und  des  Niobs  das  Atomgewicht  des  Tantals  Ta  =  182 
entsprechend  dem  des  Niobs  Nb  ^^  94  angenommen,  obwohl  die 
Ipecifische  Wärme  des  Tantals  unbekannt  ist,  und  die  Dampfdichte 
ÖM  Chlortantals  von  Deville  und  Troost  in  ihren  ersten  mit 
unreinem  Material  angestellten  Versuchen  nicht  so  gefunden 
wurde**),  dass  aus  ihr  jenes  Atomgewicht  hätte  hergeleitet  werden 
t<"iDnen. 

Bei  Schlussfolgerungen  dieser  Art  ist  aber  grosse  Vorsicht 
geboten.  So  hatte  man  z.  B.  aus  dem  vermeintlichen  Isomorphismus 
^  Sulfate  des  Didymes  und  seiner  Verwandten  mit  dem  des 
Kadmiums  die  Atomgewichte  jener  Elemente  zu  7«  des  Werthes 
»ngenommen,  der  ihnen  nach  der  später  bestimmten  specifischen 
Wärme  zukommt.  Neuerdings  hat  nun  H.  Kopp  gezeigt***),  dass 
jai«r  Isomorphismus  in  Wirklichkeit  nicht  besteht,  da  die  Salze 
licht  zusammen  krystallisiren  und  sich  nicht  gegenseitig  über- 
wachsen. 

Wenn  bei  dem  gegenwärtigen  Stande  unserer  Kenntnisse  der 
uomorphismus  allein   zur   Feststellung   der  Atomgewichte  in   der 


•)  %.  Will 's  Jahreaber.  f.  1866,  S.  200  ff. 
*•)  «bftndaaulbat  S.  203. 
•**)  Bor.  d.  d.  ehem.  Ges.  1879,  12,  909  ff. 
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Kegel  nicht  genügt,  so  ist  er  doch  stets  ein  sehr  wichtiges  Mitfa 
zur  Prüfung  und  Bestätigung  der  aus  der  Dampfdichte  oder  d« 
specifischen  Wärme  gefolgerten  Atomgewichte  und  hat  als  solch« 
viel  zu  deren  allgemeiner  Annahme  beigetragen.  Die  nach  de 
Regeln  von  Avogadro  und  von  Dulong  und  Petit  bestimmte 
Werthe  der  Atomgewichte  genügen  besser,  als  alle  sonst  jema 
angenommenen  oder  noch  anzunehmenden  Werthe  den  Gesetz« 
des  Isomorphismus,  so  sehr,  dass  diese  vielfach  erst  durch  die 
neuen  Atomgewichte  zur  vollen  Geltung  gelangt  sind.  Ja,  w 
dürfen  für  unsere  Kenntniss  dieser  letzteren  Gesetze  jetzt  manche 
wichtigen  Fortschritt  erwarten,  der  so  lange  unmöglich  war,  a 
es  an  einheitlichen,  allgemein  anerkannten  Grundsätzen  für  d 
Bestimmung  der  Atomgewichte  fehlte.  Für  die  nächste  Zukun 
wenigstens  dürfte  die  Lehre  vom  Isomorphismus  noch  mehr  d« 
Einfluss  der  gegenwärtig  geltenden  Atomgewichtsbestimmung  i 
erfahren  haben,  als  sie  selbst  auf  diese  Einfluss  zu  üben  im  Stau« 
sein  wird. 
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V.   Das  Wesen  der  chemischen  Atome. 

§  57. 

So  unentbelirlich  auch  die  Kenntniss  der  Atom-  oder  Aequi- 
Talentgewichte  den  Chemikern  für  ihre  analytischen  und  stöchio- 
aietriBcheu  Arbeiten  war,  so  ißt  doch  die  eigentliche  Natur  der 
Atome  auffallend  selten  Gregenstand  ihrer  Untersuchungen  gewesen. 
Die  Beantwortung,  ja  die  Besprechung  der  Frage  nach  dem  Wesen 
der  Atome  ist  von  den  Chemikern  selten  gesucht,  meistens  um- 
gangen oder  ganz  vermieden  worden.  Was  wir  über  das  Wesen 
der  Atome  bis  jetzt  mit  einiger  Bestimmtheit  aussagen  können,  ist 
anaserordentlich  wenig;  doch  ist  allmählich  ein  Anfang  gewonnen 
Worden,  von  dem  ausgehend  wir  hoffen  dürfen  später  zu  einer 
entffickelungsfähigen  Hypothese  über  das  Wesen  der  Atome  zu 
gelangen,  deren  theoretische  Con  Sequenzen  sich  mit  den  Ergebnissen 
der  Beobachtung  werden  vergleichen  lassen. 

Wie  schon  in  §  3  angeführt  wurde,  entziehen  sich  die  Atome 
der  unmittelbaren  Beobachtung;  sie  sind  nur  hypothetisch  ange- 
nommene Grössen.  Da  jedoch  ohne  die  atomistische  Hypothese 
^>ne  grosse  Zahl  nicht  nur  chemischer,  sondern  auch  physikalischer 
Erscheinungen  einer  theoretischen  Erklärung  gänzlich  ermangeln 
würde,  80  hat  diese  Hypothese  einen  sehr  hohen  Grad  der  Wahr- 
scheinUchkeit  gewonnen.  Wenn  aber  auch  die  Annahme  discreter 
jfassentheilchen  von  bestimmtem,  unveränderlichem  Gewichte  für 
^e  chemische  wie  für  fast  jede  physikalische  Theorie  die  unerläss- 
liche  Grundlage  bildet,  so  bleibt  doch  noch  ein  weiter  Spielraum 
fh  die  Vorstellungen,  welche  man  sich  über  die  sonstigen  Eigen- 
whaften  dieser  elementaren  Massentheilchen  oder  Atome  bilden  will. 

Dass  den  Atomen  nothwendig  Gewicht  beigelegt  werden 
"11188,  ist  nicht  bestritten  worden,  doch  hat  man  lange  geglaubt, 
^  dieses  Gewicht  nur  in  relativem,  nicht  nach  absolutem  Maasse 
liMtinuut  werden  könne.     In  neuerer  Zeit  ist  aber   eme,  keCi^tüti. 
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zunächst  nur  angenäherte  Bestimmung  des  absoluten  Gewichtes 
der  Molekeln  und  damit  auch  der  Atome  gelungen,  auf  Grnod 
von  Messungen  der  von  diesen  kleinen  Massentheilen  erfüllten 
Häume. 

Die   Frage   nach   der   räumlichen   Ausdehnung   derselben  ist 
vielfach  in  der  Schwebe  gehalten   worden.     Wie  die  Vertreter  der 
theoretischen  Physik   im   17ten   und   der  ersten   Hälfte  des   18ten 
Jahrhunderts  ihren  Betrachtungen  und  Entwickeluugen  in  der  Regel 
die    Annahme   zwar   sehr    kleiner,    aber   doch    noch   räumlich   aus- 
gedehnter  Massentheilchen   zu    Grunde   gelegt   hatten,    so    schrieb 
auch  Dal  ton,  der  Urheber  unserer  chemischen  Atomtheorie,  seinen 
Atomen  ganz  bestimmt  eine  räumliche  Ausdehnung  zu*).     Später 
ist  wohl  auch   hie   und   da   mit   mehr  oder  weniger  Bestimmtheit 
angenommen  worden,  die  Atome  seien  „unendlich  klein"  oder  auch, 
bestimmter  ausgedrückt,    sie   entbehrten  gänzlich   der   räumlichen 
Ausdehnung  und  seien  nur  sogenannte  Kraftcentra,  d.  i.  Punkte, 
nach  welchen  Kräfte  oder  Bewegungen  gerichtet  seien.   Diese  Auf- 
fassung   hat    an    Boden    verloren    in    Folge    der   neueren    Unter- 
suchungen auf  verschiedenen  Gebieten  der  Molekularphysik,  welche! 
gezeigt  haben,  dasa  wenigstens  die  Molekeln  eine  räumliche  Au»— ^ 
dehnung  besitzen   müssen,  da  aus  der  Annahme   unendlich  kleine»^ 
Molekeln  sich  Folgerungen  ergeben,  welche  mit  den  beobachteten»-, 
Thatsachen  nicht  in  Einklang  zu  bringen  sind.   Es  ist  sogar  möglict»-| 
geworden,  aus  der  theoretischen  Untersuchung  der  verschiedenste!»-! 
Molekularwirkungen  Folgerungen  zu  ziehen,  welche  eine  ungefährem 
Schätzung    der   Grenzen   erlauben,    innerhalb   welcher  die   Dimen- 
sionen  der  Molekeln   verschiedener  Stoffe   liegen    müssen.     Einig»  ^ 
dieser  Folgerungen  sind  vor  einiger  Zeit  von  William  Thomson    j 
in  einem  populären  Vortrage**)  zusammengestellt  und  dabei  gezeigt    j 
worden,  dass  zwischen  den  aus  sehr  verscliiedenen  Untersuchungen   J 
gezogenen  Folgerungen   eine  über   alle  Erwartung    grosse   Ueber-   l 
einstimmung  besteht,    durch  welche  die  Wahrscheinlichkeit,    daas 
jene   Folgerungen    nicht    unrichtig   seien,    ausserordentlich    erhüht 
wird.      Dieselben    ergeben,    dass    der    Durchmesser    einer    Molekel 
irgend  einer  Substanz   niemals  kleiner  sein  kann,    als   der  fünfzig- 
millionte Theil  eines  Millimeters,  meistens  aber  erheblich  grösser  ist 


*)  80  z.  B.  in  seinem  New  Syatem  of  chemical  philoRophy  BA  I.,  Cap.  II,    1 
Abschn.  T,  8.  1R4  der  deutschen  üebersetaung  von  F,  Wolff,  Berlin,  1812. 

♦♦)  Nattire,  No.  22,  31,  March  1870;   StUinian,  Aiuer.  Jouru.  of.  science 
and  arta  [2],  60,  38;  Ueh.  Ann.  1871,  167,  54. 
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Besonders  geben  die   BUgenscliaften   und  das  Verhalten  der 

Gaae  und  Dämpfe  verachiedene  Anhaltspunkte  zur  Bestimmung  der 

Grösse  ihrer  Molekeln,     Aus  ihrer  Reibungsconstante  und  der  Ver- 

gleichung    ihrer   ßanmerfüllung    im    tropfbaren    and    gasförmigen 

Zustande,  sowie  aus  den  Abweichungen  vom  Boyle-Mariotte'schen 

Gesetze  läset  sich  das  Volumen  zunächst  aller  in  einem  beattramten 

Räume  enthaltenen  Theilchen,  ferner  das  eines  einzelnen  Theilchena, 

daraus  die  Anzahl  und  schliesslich  auch  das  Gewicht  eines  einzelnen 

Theilchena  angenähert  berechnen*).     Es  ergiebt  sich  so,   dass  der 

Darchmesser   einer  Molekel   der   bis  jetzt  hinreichend    unter- 

SDchten  Stoffe   meist   kleiner   als    ein    Milliontel-Millimeter 

i»t,  aber  grösser  als  der  zehnte  Theil  eines  solchen,  ferner, 

duB  die  Anzahl   der  Molekeln,   welche  bei  Mittel temperatur   von 

8twa  20**  C.  und  dem  Drucke   einer  Atmosphäre   1  Cubikcenti- 

meter  jeder   gasförmigen,   der   Regel    Avogadro's  gebor- 

eilenden  Substanz  enthält,  nach  Trillionen  zählt  und  zwar  nach 

jenen  Rechnungen   etwa  21  Trillionen  Molekeln  beträgt.     Da 

nun  1  cbcra.  Wasserstoff  unter  den  angegebenen  Umständen  0,0835 

Milligramm  wiegt,  so  ergiebt  sich  das  Gewicht  einer  Molekel 

WasBerstoff: 

0  0835  4  »KT. 

I  =  fi,  =  |r7öm  "^  W*  ~  ^'^^^  ^^^  ^^^  ^^^  ^^^  ^^^  ^^^ 

oJer  eine  Quadrillion  Wasserstoffmolekeln  wiegt  etwa 
•1  Gramm,  wonach  sich  daa  Molekulargewicht  jeder  beliebigen 
anderen  Substanz  nach  der  Regel  Avogadro's  ebenfalls  leicht  in 
absolutem  Gewichte  berechnen  lässt. 

§  58. 

Volumen  und  Gewicht  der  Atome  lassen  sieb  aus  denen  der 
Molekeln  nicht  ohne  weiteres  berechnen,  da  wir  erstens  die 
»bsolute  Anzahl  der  die  Molekel  bildenden  Atome  kennen  und 
zweitens  wissen  müssen,  ob  der  von  der  Molekel  eingenommene 
ßÄUm  von  den  Atomen  völlig  erfüllt,  oder  diese  durch  leere 
Zwischenräume  von  einander  getrennt  werden. 

Wir  haben  zwar  in  unseren  Betrachtungen  über  die  Bestimmung 
i«  Molekulargewichte  (im  III.  Abscbnitt)  die  Anzahl  der  zu  einer 
Molekel    vereinigten   Atome    bestimmt,   jedoch    dabei    (§   22)    den 


•)  Das  Nlhere  s.  in:  0.  E.  Meyer,  Kinetiache  Theorie  der  GaBC,  Ab- 
•lott  III,  ^üeber  die  unmittclharen  Rfgenschaften  der  Molekeln",  bosondera 
81 101  bi«  107,  S.  223  ff. 
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Vorbehalt     machen     müssen,     dasa     das     ■wirkliche    Atomgewicht 
möglicherweifle  ein  rationaler  Bruchtheil  des  von  uns  bestimmten 
Bein  könnte,  so  daaa  die  Anzahl  der  Atome  in  einer  Molekel  ein  Viel- 
faches der  nach  Avogadro'a  Regel  gefundenen  Zahl  sein  wlirde. 
Wenn  wir  aber  auch  nicht  ganz  sicher  beweisen  können,  das»  wirk- 
lich, wie  wir  annehmen,  z.  B.  in  einer  Molekel  Salzsäure  ein  Atom 
Wasaerstoff   mit   einem  Atome  Chlor,    und   nicht    vielleicht   zwei 
mit  zweien,  oder  drei  mit  dreien  u.  8,  w.  vereinigt  sind,  so  dürfen 
wir  doch  behaupten,  dass  eine  Molekel  Salzsäure  nicht  etwa  fünfzig 
oder  hundert  einfache  Atome   enthält.     Wären  in   derselben  z.  B. 
fünfzig  Atome   Wasaerstoff   mit    fünfzig    Atomen    Chlor    vereinigt, 
so  möchte  es  leicht  geschehen,   dass   auch  einmal  ein   oder  einige 
Atome  an  dieser  Zahl  fehlen  könnten,  ohne  dass  das  Gleichgewicht 
des  ganzen  Systemea  aufgehoben  würde.    Das  Pehlen  eines  einzigen 
Chloratomes  würde  aber  das  Gewichtaverhältniss  der  beiden  Bestand- 
theile  von   /  ;  33,37  auf  /  ;  34^69  herabdrücken,  eine  Aenderung, 
welche  weit  ausserhalb  der  Fehlergrenzen  unserer  stöchiometrischeu 
Beatimmungen  liegen  würde. 

Die  Frage,  ob  das  Verhältniss  der  Bestandtheile  chemischer 
Verbindungen  conataut  oder  variabel  sei,  hat  Stas  bei  seinen  um- 
fangreichen Untersuchungen  über  die  Atomgewichte  der  Elemente 
einer  besonderen  Prüfung  unterworfen *j.  Die  zu  diesem  Zwecke 
dienenden  Versuche  wurden  mit  der  allen  von  Stas  ausgeführten 
stüchiometrischen  Bestimmungen  eigenen  ausserordentlichen  Genauig- 
keit angeBtellt,  so  dass  sie  auch  ganz  ungemein  kleine  Schwankungen 
in  den  Atomgewichten  der  Elemente  hätten  erkennen  lassen,  wenn 
solche  überhaupt  vorkämen.  In  den  Versuchen  z.  B.,  in  welchen 
geprüft  wurde,  ob  das  Verhältniss  des  Atomgewichtes  des  Jodes 
zu  dem  des  Silbers  im  JodUre  dasselbe  sei  wie  im  Jodate,  hätten 
selbst  Veräüderuugen  von  nur  einem  Hunderttausendtheile  des 
Werthes  einer  dieser  Grössen  der  Beobachtung  nicht  entgehen 
können**).  Da  sie  nicht  beobachtet  wurden,  dürfen  wir  schlieaaen, 
dass  jenes  Verhältniss  mindeatena  bis  auf  '/looooo  seines  Werthes 
und  wahrscheinlich  absolut  constant  sei.  Diese  Constunz  des  Ver- 
hältnisses, in  welchem  sich  beide  Stoffe  vereinigen,  würde  schw^erlich 
vorhanden  sein,  wenn  die  Anzahl  der  zusammentretenden  Atome 
eine  grosse  wäre.     Wir  können  also  annehmen,   dass  die  Zahl  der 


*)  J.  S.  Stas,  Nouvellcs  rccherchea  mir  lea  proportioua  -cfainiique«,  et4. 
I.  Memoire,  p.  27 — 108;  Äroimteia'a  Cebersetziing  S.  29 — 107. 
••)  Daselbüt  p.  (i8-77,  Uebersetzimg  S.  69—77. 
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8U  einer  Molekel  vereinigten  Atome  nicht  sehr  gross,  die  Masse 
des  Atomes  also  im  VerhältnisB  zur  Masse  der  Molekel  nicht  ver- 
schwindend klein  ist. 

Da  aber  die  in  §  27  besprochenen  Versuche  von  Kandt  und 
Warburg  es  im  höchsten  Grade  wahrscheinlich  machen,  dass  das 
Molekulargewicht  des  Quecksilbers  wirklich  gleich  dem  Atom- 
gewichte and  nicht  gleich  einem  Vielfachen  desselben  sei,  dasa 
also  wenigstens  für  dieses  Element  das  nach  Avogadro  und 
öulong  und  Petit  bestimmte  Atomgewicht  nur  ein  einziges  ein- 
heitliches MasBcntheilchen  bildet,  so  wird  es  ebenso  auch  für  alle 
anderen  nach  denselben  Regeln  bestimmten  Atomgewichte  höchst 
wahrscheinlich,  ja  fast  gewiss.  Wir  dürfen  daher  die  Anzahl 
der  in  einer  Molekel  enthaltenen  Atome  wirklich  so  an- 
nehmen, wie  sie  sieh  nach  Avogadvo's  Kegel  ergiebt. 

Damit  ist  aber  nicht  gesagt,  dass  nun  auch  der  Raum,  den 
die  Molekel  einnimmt,  gleich  der  Summe  der  EauraerfuHnngen  der 
Atome  sei;  denn  da  die  Atome  jedenfalls  lebhafte  Bewegungen 
ausführen,  so  ist  es  so  gut  wie  unzweifelhaft,  dass  der  Raum,  den 
die  Molekel  umfasst,  nicht  völlig  durch  die  Masse  der  Atome  erfüllt 
w«rde;  andererseits  aber  ist  es  auch  nicht  wahrscheinlich,  dass  der 
Ranm,  den  die  Atome  wirklich  einnehmen,  nur  einen  sehr  kleinen 
Theil  des  von  der  Molekel  eingenommenen  Raumes  bilde.  Wir 
dürfen  also  schliesaen,  dass  der  von  den  Atomen  erfüllte  Raum 
zwar  sehr  klein,  aber  doch  nicht  verschwindend  klein  sei. 

§  59- 
An  die  Frage  nach  der  Baumerfiillung  der  Atome  achliesst 
«oh  sehr  nahe  die  Frage  an,  ob  sie  wirkliche  ato(ioi,  wii'klich 
uotheUbare  Massentheüchen  und  damit  die  letzten  Elemente  seien, 
in  welche  die  Materie  aufgelöst  werden  kann.  Diese  Frage  ist  bis 
jetzt  nicht  mit  Bestimmtheit  zu  beantworten,  doch  lassen  sich 
manche  G-rllnde  für  die  Ansicht  geltend  machen,  dass  die  Atome 
»War  Massentheilchen  einer  höheren  Ordnung  als  die  Molekeln, 
»her  doch  noch  nicht  die  letzten,  kleinsten  Massentheilchen  seien. 
£•  scheint  vielmehr,  dass,  wie  die  Massen  von  grösserer,  unseren 
Sinnen  wahrnehmbarer  Ausdehnung  aus  Molekeln,  die  Molekeln 
oder  Massentheilchen  erster  Ordnung  aus  Atomen  oder  Massen- 
theilchen zweiter  Ordnung  sich  zusammensetzen,  so  auch  die  Atome 
«iederum  aus  Vereinigungen  von  Massentheilchen  einer  dritten, 
Ordnung  bestehen. 
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Zu  dieser  Ansicht  leitet  zunächst  schon  die  Erwägung,  daaa 
wenn  die  Atome  unveränderliche,   untheilbare  Grössen  wären,   wir 
ebenso  viele  Arten  von  durchaus  verschiedenen  Elementarmaterien 
annehmen    müssten,    als    wir    chemische    Elemente    kennen.      Did 
Existenz  von  einigen  sechzig  oder  noch  mehr  grundverschi«deneD. 
ürmaterien  ist  aber  an  sich  wenig  wahrscheinlich.     Sie  wird  noch, 
anwahrscheinlicher    durch    die    Kenntniss    gewisser   Eigenschaften 
der  Atome,  unter  denen  besonders  die  wechselseitigen  Beziehungen, 
welche  die  Atomgewichte  der  verschiedenen  Elemente  zu  einander 
zeigen,  Beachtung  verdienen. 

Schon  kurz  nach  der  allgemeinen  Anerkennung  der  Dalton- 
sehen  Atomtheorie  stellte  Prout*)  im  Jahre  1815  die  Ansicht  auf, 
die  Urmaterie,  aus  welcher  alle  Elemente  zusammengesetzt  seien, 
sei  der  Wasserstoff,  und  demgemäss  seien  die  Atomgewichte  aller 
Elemente  ganze  Vielfache  vom  Atomgewichte  dieses  Urelementea. 
Diese  namentlich  von  Th.  Thomson  und  später  von  Dumas  ver- 
theidigte  Ansicht  befindet  sich  mit  unseren  genauesten  stöchio- 
metrischen  Bestimmungen  nicht  im  Einklänge.  Die  eigens  zu  ihrer 
Prüfung  ausgeführten  Untersuchungen  von  Berzelius,  Turner, 
Marignac  und  Stas  haben  ergeben,  dass  die  Atomgewichte  vieler 
Elemente  zwar  nahezu,  aber  nicht  genau  rationale  Vielfache  von 
dem  des  Wasserstoffes  sind,  also  nicht  genau  durch  ganze  Zahlen 
ausgedrückt  werden,  wenn  das  Atomgewicht  des  Wasserstoffes  zur 
Einheit  genommen  wird**),  noch  auch  unter  sich  in  rationalen 
Verhältnissen  stehen. 

Es  ist  indessen  sehr  bemerkenswerth,  was  besonders  Marignao 
a.  0.  hervorgehoben  hat,  dass  unter  den  bestbestimmten  Atom- 
gewichten die  ganz  überwiegende  Mehrzahl  nahezu  mit  rationalen 
Vielfachen   vom   Atomgewichte    des   Wasserstoffes   zusammen^llt, 


♦)  Annah  of  Philosophy  by  Th.  Thoin«on,  6,  321. 
**)  Zur  Geschichte  der  Prout 'sehen  Hyputhe»e  und  ihrer  Prüfung  Tsrgl« 
besonders: 
H.  Kopp,  Geschichte  der  Chemie,  2,  391  IJ', 
J.  J.  Berzelius,  Lehrbuch  d.  Chemie,  5.  Aufl.,  3,  1173  ff. 
J.  S.  Stas,   Recherche«  sur  les   rapports  niciproqties   des   poids  tttomiqucaj 

Bruxelles  1860,  p.  6  ff.  und  p.  131  ff.  (Bnil.  Acad.  roy.  Brax.  [2]  10,  No.8); 
— ,    Nouvelles  recherche«  sur  les    lais  den  proportion»  chimiques  etc.,    1865( 

Introduction.     (M^m.  Aoid.  my.  Bntx.  85,  1865.)    (Die  Einleitung  findet 

sich,  wörtlich  ilberBet?,t,  auch:  Lieb.  Ann.  4.  8uppl.-Bd.,  168.) 
C.  Marignac,   Arch.  sciences  phya.  nat.  1860,  S,   10t,   1865,  84,  375;  ancll 

Lieb.  Ann.,  4.  Suppl.-Bd,  201. 
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was  nicht  wohl  auf  reinem  Zufalle  beruhen  kann.  Es  ist  wohl 
denkbar,  dass  die  Atome  aller  oder  vieler  Elemente  doch  der 
Hauptsache  nach  aus  kleineren  Eleraentartheilchen  einer  einzigen 
Urmateiie,  vielleicht  des  WasserBtoffes,  bestehen,  dass  aber  ihre 
Gewichte  darum  nicht  als  rationale  Vielfache  von  einander  er- 
scheinen, weil  ausser  den  Theilchen  dieser  Urmaterie  etwa  noch 
grössere  oder  geringere  Mengen  der  vielleicht  nicht  ganz  gowicht- 
loden  den  Weltraum  erfüllenden  Materie,  welche  wir  als  Lichtäther 
m  bezeichnen  pflegen,  in  die  Zusammensetzung  der  Atome  eingehen. 
Es  ist  das  eine  Hypothese,  die  nicht  unzulässig  erscheint  und, 
obwohl  sie  zur  Zeit  weder  erwiesen  noch  widerlegt  werden  kann, 
doch  in  weiterer  Ausführung,  vielleicht  zukünftig  lohnende  Früchte 
zu  tragen  vermag,  wenn  sich  auch  für  den  Augenblick  die  Gewin- 
mug  solcher  noch  nicht  erwarten  lässt. 

§  60. 
Unsere  Forschung  nach  dem  Wesen  und  der  möglichen  Zu- 
sammensetzung der  Atome  muss  zunächst  darauf  gerichtet  bleiben, 
das  empirisch  gewonnene  Material  zu  vermehren,  kritisch  zu  prüfen, 
zu  berichtigen  und  systematisch  zu  ordnen.  Damit  ist  allerdings 
schon  ein  viel  versprechender  Anfang  gemacht  worden.  Die  fast 
alle  bekannten  Elemente  umfassenden,  meist  schon  sehr  genauen 
Atomgewichtsbestimmungen  von  Berzelius  sind  für  manche 
Elemente  durch  noch  genauere  berichtigt  und  ersetzt  worden. 
Nachdem  C.  Marignac  schon  in  den  vierziger  Jahren  unseres 
Jahrhunderts  eine  ganz  ausserordentliche  Genauigkeit  und  Sicher- 
heit in  seinen  systematisch  zusammengreifonden  stöchiometriachen 
Bestimmungen  erreicht  hatte,  hat  zuletzt  Staa  durch  seine  mit 
dem  grössten  Aufwände  von  Scharfsinn,  Kühnheit,  Sorgfalt  und 
Geduld  und  mit  unerhört  grossen  materiellen  Opfern  ausgeführten 
Arbeiten*)  die  Methoden  der  Atomgewichtsbestimmung  so  vervoll- 
kommnet, dass  die  Atomgewichtszahlen  einer  ganzen  Eeihe  von 
Elementen  bis  auf  den  tausendsten,  einige  sogar  bis  auf  den  zehn- 
tausendsten Theil  ihres  Werthes  sicher  bestimmt  sind.  Dieser 
Erfolg  erscheint  um  so  grösser,  wenn  man  bedenkt,  dass  die  Atom- 
gewichte mancher  Elemente,  die  bisher  nicht  nach  so  aus- 
g««eichneten  Methoden  untersucht  wurden,  nachweislich  Fehler 
«nthilten,  welche  bei  vielen  etliche  Hunderttheile,  bei  einigen  sogar 
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mehre  Zehntheile  ihres  Werthes  betragen  können*).  Erst  wem 
die  Atomgewichte  aller  oder  doch  der  meisten  Elemente  mit  eine 
wenigstens  annähernd  ebenso  grossen  Genauigkeit  und  Sicherhei 
bestimmt  sein  werden,  wird  es  möglich  sein,  die  gesetzmässigei 
Beziehungen,  in  denen  die  Atomgewichte  der  verschiedenen  Element 
zu  einander  stehen,  genau  festzustellen,  ihre  ursächlichen  Moment 
aufzusuchen  und  damit  einen  tieferen  Einblick  in  das  Wesen  da 
Atome  zu  gewinnen. 

Obschon  diese  Beziehungen  gegenwärtig  sich  meist  nur  ue 
gefähr  und  mit  geringer  Sicherheit  und  Genauigkeit  ermitteL 
lassen,  verdienen  sie  doch  schon  als  erster  Ausgangspunkt  de 
Forschung  auf  diesem  noch  wenig  bebauten  Felde  die  aufmerksaE 
Beachtung. 

Schon  seit  geraumer  Zeit  ist  es  aufgefallen,  dass  in  äi 
Zahlenwerthen  der  Atomgewichte  einander  verwandter  Element 
sich  gewisse  Regelraässigkeiten  zeigen.  So  haben  manche  einandc 
ähnliche  Elemente  nahezu  gleiche  Atomgewichte^  in  vielen  Gruppe 
von  je  drei  verwandten  Elementen,  welche  Döbereiner**}  al 
Triaden  bezeichnet  hat,  ist  das  Atomgewicht  des  einen  Elemente 
nahezu  das  arithraetische  Mittel  aus  dem  der  beiden  anderen 
Nachdem  schon  seit  1826  Leopold  Gmelia  in  allen  Auflage] 
seines  Handbuches***)  auf  Regelraässigkeiten  dieser  Art  aufmerksan 
gemacht  hatte,  sind  dieselben  von  vielen  Chemikern,  insbesonden 
von  Max  Pettenkofer,  J.  J.  Dumas,  P.  Kremers,  J.  IL  Glad 
stone,  J.  P.  Cooke,  Low,  W.  Odling,  E.  Lenssen,  J.  Mercer 
M.  G.  Lea,  J.  A.  R.  Newlanda  u.  A.fJ  zusammengestellt  an( 
besprochen  worden  und  haben  wiederholt  die  Behandlung  der  Fragt 
veranlasst,  ob  nicht  unsere  Atome  selbst  wieder  Vereinigungen  voi 
Atomen  höherer  Ordnung,  also  Atomgruppen  oder  Molekeln  seien 
In  der  That  hat  letztere  Ansicht  eine  ausserordentlich  grosse  Wahl 
Bcheinlichkoit  für  sich,  da  die  Atomgewichte  gewisser  Gruppen  untq 
einander    nahe    verwandter   Elemente    ganz    ähnliche   Beziehungei 


.ain 


*)  Vergl.:   Die  Atomgewichte  der  Elemente,  ans  den  Original«ahle 
berechnet  von  Lothar  Meyer  und  Karl  Seubert,  Leipzig,   1883,  S. 
♦•)  Fogg,  Aun.  1829,  16,  301. 

♦♦♦)  atoAufl.,  1826,  1,  35;  4te  Aufl.,  1842,  1,  52j  5te  Aufl.,  1852,  1,  47.  , 
f)  Für  die  Litemtur  verweise  ich  auf  die  Jahresberichte  üb.  d.  Fortadi^ 
d.  Chemie  von  Liebig  u.  Kopp,  Kopp  u.  Will,  Will,  Jahrg.  1851,  S.  29] 
292;  1852,  S.  294;  1853,  S.  312;  1854,  S.  284,  285;  1857,  8.  27,  28,  29,  30,  9f 
1858,  8.  13,  14;  1859,  S.  1,  7;  1860,  S.  5;  1862,  S.  7;  1863,  S.  13;  186^~  ^ 
1865,  S.  17. 


§"»• 


V,    Das  Wesen  der  cheminchen  Atome. 


137 


Sil  einander  darbieten,  wie  z.  B.  die  Molekulargewichte  gewisser 
ßeihen  organischer  Verbindungen  analoger  Constitution.  So  hat 
man  z.  B,: 

Atome:      |  Molekeln:  |  Radicale: 

U  =  7,0J  Holzgeist  =C  Hß  =  31,93  \  Methyl  =  C?  flj=  14,97 
D^.,.  15,98  ....         C'Hj    =13,97  .    .     .      CH^=  13,97 


Na  =  22,99 
Dif. . .  16,04 
K  =39,03 


» 


I 


Weingeist  =  G^H^O  =  45,90  ^  Aethyl  =  C^E^ = 2S,94 
.  .  .  .  —0  H^  ^13,97  .  .  .  Cn^^  13,97 
Propylgeist  =  C;iH^O  =  59,87  Propyl  =  C^H^  =  42,91 


Es  liegt  nahe  anzunehmen,  die  Differenz  der  Atomgewichte 
dieser  Metalle  rühre,  wie  bei  den  angeführten  und  ähnlichen 
organischen  Verbindungen  oder  lladicalen,  ebenfalls  von  einer 
Differenz  in  der  Zusammensetzung  ihrer  a.  g.  Atome  her.  Letztere 
würden  demnach  nicht  untheilbare  Grössen,  vielmehr  wiederum 
Verbindungen  von  Atomeu  höherer  Ordnung,  also  zusammengesetzte 
Badicale  sein.  Die  Analogie  in  ihrem  Verhalten  mit  dem  der  jetzt 
8chon  als  zusammengesetzt  erkannten  Radicale  würde  nach  dieser 
Ansicht  eine  sehr  natiirgemässe  Erklärung  finden. 

Den  angegebenen  ähnliche  Zahlenrelationen  zwischen  den 
Atomgewichten  finden  sich  vielfach.  Die  verschiedenen  Autoren, 
die  sich  mit  dem  Gegenstände  beschäftigt,  haben  aber  solche  in 
der  verschiedensten  Weise  dargestellt,  besonders  so  lange,  als  für  die 
Bestimmung  der  Atomgewichte  noch  keine  einheitliche  Eegel  ge- 
wonnen war,  und  die  Atomgewichte  noch  fort  und  fort  mit 
den  Aequivalentgewichten  verwechselt  wurden.  Vielfach  wurden 
Binuerische  ßegelmäsaigkeiten  gesucht,  wo  sie  schwerlich  vorhanden 
sind,  und,  was  das  bedenklichste  war,  die  durch  den  Versuch 
gefundenen  Zahlen  häufig  willkürlich  so  abgeändert,  dass  sie  Hegel- 
mässigkeiten  zeigten,  welche  aus  den  unmittelbaren  Beobachtungen 
Dicht  hervorgingen. 

Indem  die  meisten  der  genannten  Forscher  zugleich  der 
Prout'schen  Hypothese  huldigten  und  demgemäaa  die  eropirjach 
gefundenen  Atomgewichte  anf  die  nächstliegenden  ganzen  Zahlen 
abrundeten,  erhielten  sie  natürlich  auch  für  die  Differenzen  je 
sweier  Atomgewichte  ganze  Zahlen,  die  nicht  selten  Vielfache  der 
Zahl  8  waren  oder  diesen  doch  nahe  kamen.  Die  am  häufigsten 
f&r  die  Darstellung  der  Begelmässigkeiten  gebrauchte  Form  war 
dshet  der  Ausdruck  A  ^=  a  -{-  n  •  H,  vro  A  das  Atomgewicht  und 
"  tind  n  ganze,    meist  nicht  sehr  grosse  ZaUen  \ieiÄ.e\vVei'Q.    ^  "vsÄ. 
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S§  60, 


bis  jetzt  nicht  erwiesen,  ja  sogar  mindestens  sehr  unwahrscheinlich, 
dass  sich  die  richtigen  Werthe  der  Atomgewichte  durch  Ausdrück« 
dieser  oder  ähnlicher  Form  darstellen  lassen. 


§  61. 


f 


Erst  nachdem  Cannizaaro*)  den  vermeintlichen  Widerspruch 
zwischen  den  Regeln  von  Avogadro  und  von  Dulong  und  Petit 
durch  den  Nachweis,  dass  eratere  zunächst  nur  das  Molekular- 
gewicht, letztere  dagegen  das  Atomgewicht  bestimme,  gehoben  und 
dadurch  beiden  Regeln  ihre  gegenwärtig  allgemein  anerkannte, 
im  n.  und  III.  Abschnitte  besprochene  Bedeutung  beigelegt  hatte, 
gewannen  die  Beziehungen  zwischen  den  Zahlenwerthen  der  Atom- 
gewichte eine  viel  grössere  Gleichförmigkeit,  und  haben  sich  seither 
zu  einer  einheitlichen  syatematischen  Zusammenstellung**)  sämmt- 
lieber  Elemente  von  bekanntem  Atomgewichte  gestalten  lassen. 

Die  Grundlage  dieses  Systems  bildet  die  Wahrnehmung, 
dass  Eigenschaften  und  Verhalten  der  Elemente  durch  die  Grösse 
ihrer  Atomgewichte  bestimmt  werden,  dass  also,  um  es  mathe- 
matisch auszudrücken,  die  Eigenschaften  Functionen  und 
zwar  periodische  Functionen  des  Atomgewichtes  sind. 
Ordnet  man  die  Elemente  lediglich  nach  der  Grösse  ihrer  Atom- 
gewichte in  eine  einzige  Reihe,  so  wechseln,  wenn  man  diese  vom 
kleinsten  zum  grössten  durchläuft,  die  Eigenschaften  von  Glied 
zu  Glied,  kehren  aber  bei  gewissen  Differenzen  im  Werthe  der 
Atomgewichte  mehr  oder  weniger  vollständig  wieder.  Für  das 
erste  Glied  der  Reihe,  den  "Wasserstoff,  kennen  wir  kein  Ana- 
logon.  Dagegen  finden  sich  die  weaentlichsten  Eigenschaften  des 
zweiten  Gliedes,  des  Lithiums  (Lx  ==  ^^01)^,  nach  einem  Zuwachse 
des  Atomgewichtes  von  etwa  16  Einheiten  im  neunten  GUede^ 
dem  Natrium  (Na  =  22^99),  und  ebenso  abermals  nach  einem 
gleichen  Zuwachse  im  sechzehnten,  dem  Kalium  (K  =  39^)3)^ 
wieder.  Von  diesem  weicht  das  vierte  leichte  Alkalimetall,  datf 
Rubidium  (Rb  =  85,2),  um  rund  46  und  von  diesem  das  fünfte, 
das  Caesium  (Cs  =  132,7),  um  47  Einheiten  ab.  An  jedes  dieser 
Alkalimetalle  schliesst  sich  in  der  Reihe  der  Atomgewichte  ein 
Metall   einer    alkalischen   Erde,    an    das   Lithium    das   Beryllium 


4 


•)  an  dem  §  18,  S.  43  nnd  §  34,  S.  79  a.  0, 

**)  Zur    Ent«tehung8ge8chichtti    dieaer    sjstem atischon    Zusammenstellaiigi 

B.  Ber.  d.  d.  ehem.  Gen.  1880,  S.  259  ff.  J 
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(Bi  =  9,1)^  an  das  Natrium  das  Magnesium  (Mg  =  23,94), 
BD  das  Kalium  das  Calcium  (Ca  ==  39,9),  an  das  Rubidium  das 
Strontium  (Sr  =  87,2),  und  endlich  an  das  Caesium  das  Baryum 
(Ba  =  136,9),  deren  Atomgewichte  nahezu  dieselben  Differenzen 
Mgen.  Ebenso  folgen  auf  diese  Metalle  der  alkalischen  Erden 
wieder  Elemente,  die  einander  ähnlich  sind  und  ähnliche  Differenzen 
der  Atomgewichte  zeigen.  Bricht  man  nun  die  Eeihe  an  einander 
entsprechenden  Punkten,  d.  h.  bei  Elementen  ähnlicher  Natur  ab, 
60  erhält  man  eine  Anzahl  kürzerer  einander  analog  gebildeter 
Reihen,  welche  sich  zu  nachstehendem  Netze  zusammenstellen 
lassen,  in  dessen  Horizontalreihen  die  Elemente  nach  der  Grösse 
ihrer  Atomgewichte  einander  folgen,  während  die  Vertikalreihen 
aus  Gliedern  natürlicher  Familien  gebildet  sind.  Das  erste  Glied 
jeder  Horizontalen  schlieast  xinmittelbar  an  das  letzte  der  vorher- 
gehenden an. 

Durch  die  (etwas  abwärts  geneigten)  Horizontalreihen  um- 
stehender Tafel  folgen  sich  die  Elemente,  deren  Atomgewichte 
(ausser  dem  des  Wasserstoffes)  bis  jetzt  mit  einiger  Sicherheit  be- 
stimmt wurden *J,  nach  der  Grösse  dieser  Atomgewichte  geordnet, 
so  dass  das  erste  Glied  jeder  Horizontalen  an  das  letzte  der  vorher- 
gehenden sich  unmittelbar  anreiht. 

Denkt  man  sich  diese  Tafel  auf  einen  senkrecht  stehenden 
Cjlinder  so  aufgerollt,  dass  ihre  rechte  Seite  die  linke  unmittelbar 
heröhrt,  Ni  also  an  Cu,  Pd  an  Äg,  Pt  an  Au  sich  anschlieast,  so 
«rhält  man,  wie  leicht  ersichtlich,  eine  spiralförmig  angeord- 
nete**),  nach  der  Grösse  der  Atomgewichte  continuirlich 
fortlaufende  Reihe    aller  Elemente.     Die    bei   dieser  Anordnung 


•)  Die  ausBcrordentlichen  Schwierigkeiten,  welchctt  die  Trennung  nnd 
Btinignng  der  in  neuerer  &it  so  zahlreich  siprnaliiiirtcn  Erdmetallc  bcj^egnet, 
"■chea  68  wahracheiulich ,  (laau  manche  derselben,  gleich  dem  Philipiiiuni, 
»i«il«r  rerschwinden  •werden  (a.  Koseoe,  Chem.  Soc.  Jonrn.  1882,  277),  und 
^»*Ktk  demnach  den  Versach,  dieselhcn  der  Tafel  einzureihen,  bedenklich  er- 
■cheiaen. 

•*)  Statt  dieser  einfachen,  sich  wie  von  selbst  ergebenden  Bpiralförmigen 
'  "-z  der  Elemente,  die  8ich,  auf  einen  Cy linder  aufgetragen,  auch  als 
iitamittel  empfiehlt,  hat  H.  Banmhaiier  eine  solche  auf  der  Ebene  des 
ftpierea  dinponirte  verSHentlicht  (Die  BeKiehutigen  Kwischen  dem  Atomgewichte 
"ixi  <ler  Natur  der  chemischen  Elemente,  Braiinschweig  1870),  die  aber  zu  viel 
Willlcftr  enthält,  ala  dasa  sie  als  unbefangener  Ausdruck  der  Thatssuhen  gelten 
kltonte.  Noch  viel  künstlicher  und  schwer  verütilndlich  ist  eine  achon  früher 
"W  P.  Kremers  gegebene  graphische  Darstellung  der  Atomgewichte  der 
BenHmte  (Physikalisch-chemische  Untersuchungen,  Wiesbaden  1869/7U). 


p 


über  einander  stehenden  Elemente  bilden  eine  natürliche  FaJ 
deren  Glieder  jedoch  in  sehr  ungleichem  Grade  einander 
sehen.  In  den  meisten  sind  von  den  8  oder  9  Gliedern  4 
unter  sich  näher  als  mit  den  ;5  oder  4  anderen  verwandt,  di 
wieder  unter  sich  grosse  Aehnlichkeit  besitzen.  In  der  erst 
Li  beginnenden  Verticalspalte  sind  die  T^  leichten  Alks 
Li,  Na,  K,  Bb,  Cs  einander  sehr  ähnlich,  während  die  drei  Sei 
metalle  CSw,  Ag,  Au  unte^  sich  ebenfalls  in  manchen  Eigena 


1 


•)  Ueber  da«  Atomgewicht  de»  Didjmee  gehen  die'  Angaben 
dener  Autj>ren    «tark  uiiHeinander,    und  es  ersclieint  zweifelhaft,  nb  voll« 
ebemisch  reino«  Ih'dytn  «ohon  dargestetU  wurde.     Ilßmoach  ist  mich  die  < 
Elemente  in  der  Tafel  aogetnesene  Stelle  noch  &1h  unsicher  zu  bet 
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flbereinstimmen,  mit  jenen  aber  nur  in  einzelnen  Punkten,  besonders 
im  Igomorphismus  mancher  Verbindungen  und  in  dem  Vermögen, 
sich  mit  eioem  einzigen  Atome  eines  Salzibüders  zu  vereinen. 
Ebenso  stehen  in  der  zweiten  Spalte  zwei  Gruppen,  die  der  Metalle 
der  alkalischen  Erden  Be,  Mtj,  Ca,  6V,  Ba  und  die  der  Schwer- 
metalle Zn^  Cd,  Hff,  die  mit  jenen  ebenfalls  nur  einige  wenige 
Beziehungen,  besonders  durch  den  Isomorphismus  mancher  Ver- 
bindungen und  durch  ihre  Zweiwerthigkeit  haben.  lu  gleicher 
Weise  lässt  sich  auch  jede  der  folgenden  Spalten  in  zwei  bestimmt 
lu  unterscheidende,  doch  unter  einander  in  gewissen  Beziehungen 
Tarwandte  Gruppen  zerlegen. 

Um  die  regelmässige  Anordnung  obiger  Tafel  zu  erhalten, 
mnssten  Lücken  gelassen  und  einige  Elemente,  deren  Atomgewichte 
Bilie  gleich  gefunden  wurden  und  nicht  als  sicher  bestimmt  gelten 
können,  etwas  anders  gestellt  werden,  als  sie  nach  der  Grösse 
ibrer  gewöhnlich  angenommenen  Atomgewichte  stehen  würden, 
nämhcb  das  Tellur  vor  das  Jod  und  das  Osmium  vor  Iridium, 
Platin  und  Gold,  worauf  unten  in  §§  81,  82  näher  eingegangen 
werden  soll. 

§  62. 

Durchläuft  man  die  Horizontalreihan  der  Tafel,  so  zeigt  sich 
innerhalb  jeder  derselben  bald  acbroöer,  bald  allmählicher  Wechsel 
i(t  Eigenschaften.  Bei  näherer  Betrachtung  findet  man  indessen 
»ach  hier  Regel  und  Gesetz,  die  sowohl  den  Wechsel  der  chemischen 
wie  der  physikalischen  Eigenschaften  deutlich  erkennbar  beherrscben. 
Fast  alle  Eigenschaften  der  Elemente  stehen  in  nahem  Zu- 
Btmmenhange  mit  dem  Atomgewichte;  sie  sind  Functionen, 
Und  zwar  periodische  Functionen  der  Grösse  des  Atom- 
jewichtes. 

Eine  der  wenigen  Eigenschaften,  welche  bisher  für  die  meisten 
Elemente  mit  einiger  Genauigkeit  geraessen  wurden,  ist  die  Dich- 
tigkeit derselben  im  starren  Zustande;  und  diese  erweiset 
fich  deutlich  als  eine  periodische  Function  des  Atomgewichtes, 
indem  sie  mit  steigendem  Atomgewichte  regelmässig  ab-  und  zu- 
nimmt. Ihre  Abhängigkeit  von  demselben  lässt  sich  am  übersicht- 
licluten  darstellen,  wenn  man  nicht  die  Dichte  selbst,  sondern  das 
Verhältniss  des  Atomgewichtes  zur  Dichte  betrachtet;  wenn  man, 
niit  andern  Worten,  nicht  die  Masse,  welche  in  der  Raumeinheit 
mUudten  ist,  sondern  den  Raum,  welchen  die  Masse  des  Atomes 
erfüllt,  zur  DursteUung  bringt. 
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^^r  Diesen   Raum,   das   Atomvolumen,    können   wir   bis 

W  nach  absolutem  Maasse  nicht  messen,  wohl  aber  nach  einer  relative  1 

I  Maaaaeinheit,    indem    wir    die    Räume    vergleichen,     welche    doi 

^^m  Atomgewichten  proportionale  Massen  der  verschiedenen  Elemente 
^0  einnehmen.  Nimmt  man,  wie  gebräiichlich ,  zur  Einheit  dej 
Dichtigkeit  die  des  fiüsaigen  Waaaera  und  zur  Einheit  der  Ranm- 
erfülKing  den  Raum,  welcher  von  der  Gewichtseinheit  des  Wassers 
erfüllt  wird,  so  werden  die  Zahlenwerthe  der  Atomvolumina  dar- 
gestellt durch  den  Quotienten  des  Atomgewichtes  durch  die  Dichtig- 
keit des  betreffenden  Elementes.  Das  Atomgewicht  des  Lithiums 
z.  B.  ist  Li  ^  7,Ö7,   die  Dichte  dieses  Metalles  gegen  Wasser  ist 

7  Ol 
0,59,  das  Atomvolumen  also  V  ^^  h  kö  "^  ^•'»^"     Nach  metrii 


0,59  '"■     ■ *^ 

rrann 


Maaas  und  Gewicht  ausgedrückt,  sagt  diese  Zahl,  dass  7,01  Gm 
Lithium  einen  Raum  von  11,9  Cubikcentimetern  erfüllen. 

Berechnet  man  in  gleicher  Weise  die  Atomvolumina  für  all« 
Elemente,  deren  Atomgewichte  so  wie  ihre  Dichtigkeiten  im  starren 
Zustande  bekannt  sind,  so  findet  man  bei  der  Vergleichung  dieser 
Volumina  mancherlei  RegclmäsBigkeiten.  Aehnliche  Elemente  haben 
oft  gleiche  oder  nahezu  gleiche  Atomvolumina.  So  ist  z.  B,  fül 
Cl,  B)\  J  das  Volumen  nahezu  gleich,  nämlich  ungefähr  V  =  26', 
für  Mn,  Fe,  Co,  Ni  ist  ebenso  V  etwa  =  7,  für  JRu,  Rh,  Pd,  Of 
Ir,  Pt  ungeföhr  V  ^=^  %,  im  Ag  und  Au  V  ■=  10.  In  anderen 
Gruppen  wächst  V  mit  wachsendem  Atomgewichte.  So  haben  wi| 
z.  B.  für  die  Atomvolumina  der  Familien  des  Phosphors  und  de« 
Schwefels: 

V(P)  =  13,5;  V(A8)  =  13,2;  V(Sb)  =  17,9;  V(Bi)  ==  21,1; 
V(S)  =  15,7;  V(Se)  =  17,1;  V(Te)=  20,2.  fM 

Diese  Zunahme  mit  wachsendem  Atomgewichte  ist  in  der  Grupp* 
der  Alkalimetalle  sehr  stark;  man  hat 

r(Li)  =  11,9;  V(Na)  =  23,7;  V(K)  =  45,4;  V(Bh)  =  56,1 

V(08)  =  70,6  , 

I 

welche  Zahlenwerthe  unter  sich  in  dem  einfachen  Verhältnisse  toi 


I 


4 

len  oniu 


1:2:4:5:6 
stehen. 

Diese   ganz  verschiedenartigen  Beziehungen   erschiene™ 
inneren  Zusammenhang,  bis  das  Verhiiltniss  zwischen  Atomvolomel 
und  Atomgewicht  unter  einen  einheitlichen  Gesichtspunkt  gebra 
das  Atomvolumen  als  Function   des  Atomgewichtes  allgemein 
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gestellt  wurde*).  Untersucht  man  die  Veränderungen,  welche  das 
Atomvolumen  mit  wachsendem  Atomgewichte  erfährt,  so  zeigt  aich 
eine  ganz  aufiallige  Periodicität.  In  der  nach  der  Grösse  der 
Atomgewichte  geordneten  Reihe  der  Elemente  nimmt  das  Atom- 
volumen periodisch  und  allmählich  ab  und  zu.  Seine  Maxima 
J[eh5ren  den  AlkalimetiUen ,  Li,  Na,  K,  üb  und  Cs,  an,  die 
Minima  dagegen  solchen  Elementen,  deren  Atomgewichte  ungefähr 
in  der  Mitte  zwischen  denen  von  je  zwei  Alkalimetallen  liegen. 


'    I     1    II    '    iii    1    IV    !    V    1    VI    1   VII  1        vni       1 

Li 

D  '    o,w 
V     11,9 

Be 

1,04 

5,6 

2,68 

4,0 

3,3 

3fi 

N 

f 
f 

0 

? 
f 

F 

? 
f 

:    Na 

D        0,97 

T'     23.7 

Mg 

1,74 

13.8 

AI 

3,56 

lOJS 

Si 
2,4a 

11,2 

P») 

2,3 

S*) 

2,0t 

15,7 

Gl'') 

1.38 
25.6 

K 
D      o.sc 
^'^    45 A 

Ca 

1,57 

25,4 

Sc 
f 
t 

Ti 

f 

f 

V 

ä,G 

9,3 

Cr 

6,8 

7,7 

Mk 

8,0 

6J 

Fe 

7,8 
7J! 

Co\  Ni 

8,5       8,8 

6J9  ;  6,7 

1     Ou. 

r    7,2 

Zn 

7.15 

9,t 

Oa 

5,96 

— 

A« 

6,67 

13,2 

Se 

4,6 
17,1 

Br^) 

2,87 
26,9 

Rb 

D     :,i3 

r  i  56,1 

Sr 

2,50 

34,9 

fY 

f 
f 

Zr 

4,16 
21,7 

15,0 

Mo 

8,6 

lU 

— 

RuRh    Pd 

12,26     12,1       U,5 

8,4     8,8  1  9Ji 

1    A, 

J)  '     10,5 
V     10  Jl 

Cd 

8,65 

J2,9 

In 

7,« 

15,3 

Sn 

7,29 

16,1 

Sb 

ß,7 

17,9 

Te 

6,ffi 

20,2 

J 

4,94 

25J6 

D  !     1,88 

V,    70,6 

Ba 

9,76 

La 

6.2 

22^ 

Ce 

6,7 
21,0 

DV) 

6,5 

22,3 

1 
D 
V 

fYh 

f 
f 

Ta") 

10,8 

16,9 

w 

19,13 
9ß 

— 

Oa    Ir    Pt 

22,48    22,42    2l,fi0 
.9.7*)    8,6  1  9,1 

\        Au 

1  i>  '      19.3 

\r   10J2 

Bg 

18^9 

14,7 

Tl 

11,80 

Pb 

11,88 
ISJ 

Bi 

9,83 

21,1 

\ 

Th 

11,1 
•JOß 

ü 

18,69 
13,9 

■ 


*)  Lothar  Meyer,  die  Natur  der  chemiachen  Elemente  ttl«  Piinction 
"»«  Atomgewichte;  Lieb.  Ann.  1870,  7.  Suppl.-Bd.  354  ff. 

')  Nicht  rein  (a.  Hainpe,  Lieb.  Ann.  197G,  188,  75).  *)  Diamant;  für 
5*»pliit  U  D  =  2,15  .  V  =  5,58.  •)  schwarz,  kryätulliflirt.  *)  2gliedrig, 
iTTrtallimrt.    *)  Dichte  den  tropfbaren  Chlorea.    •)  Dichte  dea  tropfbaren  Btömca 
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YorsteheDde  Tafel  enthält  die  Elemente  nach  der  Grröaa^ 
ihrer  Atomgewichte  geordnet  in  derselben  Keihenfolge  wie  di^ 
Tafel  in  §  61;  die  Uorizontalreihen  sind  so  abgebrochen,  daas  di« 
Elemente,  deren  Atomvolumen  ein  Maximum  ist,  in  die  erste  Ver< 
ticalreihe  kommen.  Die  wenig  bekannten  Erdmetalle  sind  weg-^ 
gelassen. 

Unter  dem  Atomzeichen  jedes  Elementes  ist  seine  Dichtigkeit 
im  starren  Zustande,  i>,  bezogen  auf  die  des  flüssigen  Wassers  als 
Einheit,  und  unter  dieser  der  Quotient  aus  Atomgewicht  omd 
Dichtigkeit,  das  Atomvolumen,  F,  angegeben.  Wie  man  leicht 
sieht,  nehmen  beide  periodisch  ab  und  zu;  und  zwar  umfassen  die 
beiden  ersten  Horizontalreihen  je  eine  ganze  Periode,  in  welcher 
die  Dichte  durch  ein  Maximum  von  einem  Minimum  zum  andern 
geht,  das  Ätomvolumen,  dem  entsprechend,  von  Maximum  zu  Maxi- 
mum sich  ändert;  von  der  dritten  Horizontalreihe  ab  umfasst  aber 
eine  solche  Periode  je  zwei  Eeihen,  in  deren  erster  die  Dichte 
wächst,  das  Ätomvolumen  abnimmt,  während  in  der  folgenden  das 
umgekehrte  statthndet.  Gilt  die  Kegelmässigkeit  aUgeniein,  so  ist 
zwischen  die  mit  Ca  beginnende  und  die  folgende  noch  eine  Keihe 
einzuschieben,  in  welcher  das  Erbium,  wenn  sein  Atomgewicht 
richtig  bestimmt  ist,  imd  vielleicht  noch  einige  Erdinetalle  PlaU. 
Enden  würden. 


k 


§  63. 


I 


Noch  ersichtlicher  wird  die  Abhängigkeit  des  Atomvolui 
vom  Atomgewichte  durch  eine  graphische,  meiner  oben  angeführten 
Abhandlung  entnommene  Darstellung.  In  die  Fig.  1  der  beige" 
hefteten  Tafel  sind  den  Atomgewichten  der  Elemente  proportionale^ 
Längen  auf  die  horizontale  Axe  der  Abaoissen  vom  Nullpunkte 
aus  eingetragen  und  die  Endpunkte  dieser  Längen  durch  die  ent< 
sprechenden  Atomzeichen  markirt  worden.  In  jedem  dieser  Punkte 
ist  eine  dem  Atomvolumen  des  betreffenden  Elementes  proportionale 
Länge  als  verticale  Ordinate  errichtet  und  mit  demselben  Atom- 
zeichen  versehen  worden.  Eine  die  oberen  Endpunkte  dieaeC 
Ordinalen  verbindende  Curve  giebt  ein  Büd  von  den  Aenderungen, 
welche  das  Atomvolumen   mit  wachsendem  Atomgewichte   erfährtii 

bei  4°  C.    ')  Nach  neueren  Arbeiteu  zu  schliesnen,  ksinn  da»  Didyra  kaum  vSUi^ 
rein  geweiteo  sein.     ')  die  Dichte  von  Kiob  and  Tantal  wurde  von  fl. 
an  unreinem  Matcrialo  bestimmt;  daher  D  w»hrscheinliob  su  klein   and 
groflA.     ')  wahriicheinlich  nur  8,5,  falls  0«  =  192, 
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Da  fiir  eine  Anzahl  von  Elementen  die  Dichte  und  souxit  auch  das 
Atomyolumen  unbekannt  ist,   so  lässt  sich  diese  Curve  nicht  voll- 
ständig ziehen.    Es  sind  aber  in  der  Tafel  die  Lücken  z.  Th.  durch 
punktirte   Linien   ausgefüllt  worden   unter   der  nach   dem    ganzen 
Verlaufe  der  Curve  gerechtfertigt  erscheinenden  Voraussetzung,  dass 
dieselbe  bei  analogen  Elementen   auch   analog  verlaufe,   also  z.  B. 
Tom  C  über  N,  O,  F  zum  Na  ähnlich  wie  vom  S!  über  P,  .S'.  Gl 
mm  Ky    ferner   vom   Ca   zum   V   ähnlich    wie    vom   iS'r   zum    Nb 
n.  8,  w.     An  diese  vermuthungsweise  ergänzten  Curvenstücke  sind 
die  Zeichen  der  Elemente  in  Currentschrift  (3J,  iX,  ©,  ^  u.  s.   w.), 
sonst  in  fetter  Cursivschrift  (B,  P,   S,  Cl  u.  s.  w.)  gesetzt.     Nur 
die  grossen    Lücken    zwischen    dem    Didym    und    Tantal,    Wis- 
muth   und   Uran    sind    nicht    ausgefüllt    worden    aus   Mangel    an 
genügenden    Anhaltspunkten.       Die    für    die    übrigen    Abschnitte 
gemachten    zunächst    hypothetischen    Annahmen    gewinnen    durch 
anderweite  Betrachtungen  eine  Bestätigung.     Aus  dem  durch  die 
Transpiration    bestimmten    Molekularvolumen    von    Wasserstoff, 
Satlerstoff  und  Stickstoff  im   gasförmigen  Zustande*),    so  wie 
»US  der  Vergleichung   der  Raumerfüllung   der  Fluor-   und   Titan- 
Terbindungen   im  starren  Zustande  mit  der  verwandter  Verbindun- 
gen lässt  sich  mit  einiger  Sicherheit  folgern,  daes  den  Elementen 
fl,  N,   O,  F  und   Tl   wenigstens    ungefähr    die   Atoravolumina    im 
•tarren  Zustande  zukommen  werden,  welche  ihnen  in  der  Tafel  bei- 
gelegt sind.    Für  den  flüssigen  Sauerstoff  hat  zudem  R.  Piutet**) 
gezeigt,  dass  seine  Dichte  von  der  dea  Wassers  nicht  sehr  abweicht. 
lo  der  Zeichnung  ist  sie  für  den  starren   etwas  grösser  als  diese 
«mgenommen    worden.      Cailletet  und   Hautefeuille***)    haben 
Mhätzungsweise    aus    der    Dichte    von    Lösungen    von    Sauerstoff, 
Sticbtoff   und    Wasserstoff   in     flüssiger    Kohlensäure    die    Dichte 
'iiaer  drei  Stoffe  kleiner,  die  Atomvolumina  daher  grösser  berechnet 
uire  Versuche  zeigen  aber,   dass  diese  mit  der  Temperatur  ausser- 
iidentlich  stark  veränderlich  sind. 

Man  sieht  aus  dem  Verlaufe  der  Curve  sofort,  dass  die  Raum- 
"fiillung  der  isolirten  Elemente  im  starren  Zustande  eine 
Periodische    Function    der    Grösse    ihres    Atouigewichtea 


•)  Lieb.  Ann.  1867,  6.  SuppL-Bd.  129  ft. 

**)  Liquefactioc  de  l'oxigene,  üenöve  1878,  p.öT;  b.  dazu  auch:  J.  Offreti 
*aa-  tluBL  phys.  [5],  1880,  19,  271  und  Wied.  üeibl.  1880,  4-,  417. 
*)Gompt  rend.  1881,  98,  108& 
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ist*).  Wie  das  Atomgewicht  wächBt,  nimmt  das  Atom 
Volumen  regelmässig'  ab  und  zu.  Die  Curve,  welche  Bein 
Aenderungen  darstellt,  wird  durch  fünf  Maxima  in  sechs  Abschnitt 
zerlegt,  welche  etwa  die  Form  an  einander  gereihter  Kettenlinie 
zeigen,  unter  denen  die  zweite  und  dritte  und  ebenso  die  viert 
und  filßfte  einander  sehr  ähnlich  sind  und  nahezu  gleichen  StQcker 
der  Abscisscnaxe  entsprechen.  Denkt  man  sich  die  zwischen  Didym 
und  Tantal  und  zwischen  Wismuth  und  Thorium  fehlenden  Cxxrven 
stücke  analog  dem  zwischen  Vanadin  und  Niob  und  dem  zwischei 
Arsen  und  Zirconiura  ergänzt,  so  erhält  man  im  Ganzen  acht  AI) 
schnitte,  deren  erster  und  letzter  aber  nm^-  die  Hälfte  einer  Ke 
linie  bilden, 

Die  Stellung  der  Elemente  auf  der  Curve  hängt  sehr  nahi 
mit  ihren  physikalischen  und  chemischen  Eigenschaften  zusammen 
so  dass  an  entsprechenden  Stellen  der  einander  ähnlichen  Curven 
stücke  ähnliche  Elemente  stehen.  Dass  die  Maxima  der  Curvi 
durch  leichte,  die  letzten  Minima  durch  schwere  Metalh 
gebildet  werden,  ist  nicht  gerade  auffallend,  da,  wie  längst  bekannt 
jene  sehr  grosse,  diese  sehr  kleine  Atomvolumina  besitzen.  Dagegei 
ist  es  sehr  bemerkenswerth,  dass  auch  bei  gleichem  oder  nabezi 
gleichem  Atomvolumen  die  Eigenschaften  sehr  verschieder 
sind,  je  nachdem  das  Element  auf  steigendem  oder  fallen- 
dem Curvenaste  liegt,  je  nachdem  also  ihm  ein  kleinerei 
oder  ein  grösseres  Atomvolumen  zakomrat,  als  dem  Elfe 
mente  mit  nächst  grösserem  Atomgewichte.  Beispiele  fä 
diesen  Satz  liefern  P  und  Mg,  Cl  und  Ca,  Nb  und  In,  Mo  mL 
Cd  u.  a.  m.    Die  Verschiedenheiten  in  den  Eigenschaften  und  de« 


I 

hV 


*)  Die  Raiimerffllltmg  der  Elemente  i«  Verliiüdiingen  ist  ebenfallal 
7,weifelhaft  ein«  i>eriodi»che  Fiinction  de»  Afcoingewichtes,  doch  MAst  sich 
F(trm  dieser  Fimirtion  zur  Zeit  U04"^h  nicht  allgemein  angeben.  So  unsicher  »la 
iinch  iin«ere  Kcnntniss  der  den  verschiedenen  Atomen  in  «iner  Verhindung 
kummenden  RaomerfSJlung  noch  sein  mag,  au  kOunen  wir  doch  mit  ziemlij 
Sicherheit  annehmen,  dass  die  ünterHchiedc  Ewinchen  den  Ri 
erfiillnugen  verschiedener  Klemonte  in  der  Regel  in  Verbindui 
kleiner  aind  als  im  isolirten  Zustande.  Um  nur  ein  Bei«i)iel  anzuführ* 
80  uehuieu  die  Oxyde  der  leichten  Metalle  einen  klüinereu,  die  der  schweb 
eioen  grösseren  Kaum  ein,  als  die  in  ihnen  enthaltene  Quantität  Met>* 
Die  Volumina  der  Oxyde  der  leichten  Metalle  weichen  von  einander  viel  weni^ 
ab,  ah  die  Volumina  der  inolirteu  Metalle  unter  sich.  Hei  den  schweren  Metali* 
ist  oft  der  Unterschied  im  Volumeu  der  einander  ent.sjjrechenden  Oxyde  gloioJ 
dorn  im  Volumen  der  Metalle. 


ulidks 
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I  Verhalten  der  Elemente  sind   in   der  Tafel   zum  Tlieile  durch  bei- 
chriebene  Worte  angedeutet. 

8  64. 

Die  Eigenschaft  der  metallischen  Dehnbarkeit  zeigen 
nur  solche  Elemente,  welche  in  einem  Maximum  oder 
Uinimum  der  Curve  liegen  oder  unmittelbar  auf  ein 
solches  folgen;  und  zwar  liegen  die  leichten  dehnbaren 
Metalle  in  den  Maximalpunkten  und  den  an  diese  un- 
mittelbar sich  anschliessenden  absteigenden  Curven- 
stücken  (Li,  Be;  Na,  Mg,  AI;  K,  Ca;  Rb,  Sr;  CV  Ba);  die 
schweren  dehnbaren  Metalle  dagegen  in  den  Minimal- 
»teilen  des  IV.,  V.,  "VI.  und  VII.  Abschnittes  und  in  den 
ang  diesen  unmittelbar  emporsteigenden  Stücken  der 
Curve  (Fe,  Co,  iVJ,  C„,  Zu;  Mh,  IM,  Ag,  Cd,  In,  Sn;  Fl*), 
Au,  Hg,  Tl,  Pb).  Die  Abschnitte  1,  11,  111  enthalten  keine 
Sohwermetalle. 

Die  spröden  Schwermetalle  und  Halbmetalle  stehen 
>a  IV,  V  und  woht  auch  in  VII  (falls  nämlich  Os  wirklich 
kleiner  ist  als  Aii)  kurz  vor  dem  Minimum  auf  absteigender 
Curve  (Ti,  F,  Cr,  Mn;  Z>,  Nb,  Mo,  Ru;  Ta,  W,  Os,  Ir).  Halb- 
nietallisch  (d.  i.  spröde  und  metallglünzend)  oder  nicht  niotal- 
Jiscb  sind  in  allen  Abschnitten  die  Elemente  auf  den  dem 
ilaximum  vorhergehenden  aufsteigenden  Zweigen  der 
urve;  und  zwar  in  II  und  III  auf  dessen  ganzer  Er- 
ickung  vom  Minimum  bis  zum  Maximum  (B,  C,  N,  O,  F; 
P,  S,  Ci),  in  IV,  V  und  VII  nur  auf  dem  letzten,  dem 
aiimum    zugewandten    Theile    des    aufsteigenden    Astes 

6>,  Br;  Sb,  Te,  J;  iü). 

§  Gfi. 
eh  Bot  tone**)  soll  die  Härte  der  Elemente  dem  Atom- 
Volumen  umgekehrt  proportional  sein.  Seine  Angaben  sind  indessen 
öut  Vorsicht  aufzunehmen,  da  seine  Regel  auch  für  das  Indium 
Zutrifft,  obschon  er  für  dasselbe  das  unrichtige  Atomgewicht  In  =  74 
»0  Kechnung  stellt,  und  da  er  von  der  ganz  unrichtigen  Behauptung 
»osgeht,  Calciam  sei  weicher  als  Natrium  u.  dgl.  m. 

•)  Vomnsge.'ietzt,  wie  oben  g  61,  S.  141  geschehen,  dass  das  Atomgewicht 
"•'WitnnH  kleiner  als  das  tlns  Iridiums  «ei,  wie  da-s  des  Kiitheaiums  kleiner 
'*>»IriIm  des  Hhodinms. 

•')  Mondca  81,  720;  Sill.  .loiiru.  Dcf.  1873,  457. 
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§  66. 
Die  Schmelzbarkeit  und  Flüchtigkeit  der  Element 
ebenfalls  in  nahem  Zusammenhange  mit  ihrem  Atomgewichl 
Atomvolumen.  Obsohon  die  Schmelzpunkte  mancher,  bea 
der  leicht  flüchtigen  und  der  sehr  strengflüssigen,  wege 
Schwierigkeit  ihrer  Bestimmung,  z.  Th.  gar  nicht,  z.  Th. 
genau  bekannt  sind,  von  verschiedenen  Forschern  anch  nie 
erheblich  verschieden  bestimmt  wurden,  so  genügt  doch  seh 
ungefähre  Eenntniss  zum  Nachweise  ihrer  Abhängigkeit  vc 
Grösse  des  Atomgewichtes. 


Schmelzpunkte 

in  absoloter 

Temperatur. 

I         II    1    m    1    IV 

V   1  VI  1  VII  ; 

vm 

R 

70  t 

Li      ;    Be 

453       U.VJ30 

B 

s.h. 

Q 
n.g. 

N\        0 
a.  n. !      s.  n. 

8.  n.t 

Na 
3Ü9 

Ic 

335 

Mg 
1023 

~Ca 
h.a.Sr 

AI 
J123 

Sc 

? 

Si 
a.h. 

Ti 

«•  9- 

P 

r.528 
f.  317 

V 
n.g. 

s 
3m 

Cr 
Ü.2270 

a 

198 

Mn 

2170 

Fe 

2080 

~c7 

2070  \ 

Gu  i       Z7t       Ga 
1330 ;       G90        303 ; 

As         Se  i      Br 
ab.773        4.90]      266 

Bb         Sr         Y 
311       ih.a.Ba    ? 

Zr 

h.  a.  Si 

Nb       -Mo      1  - 
n.  g.       t.k.      1 

Bu 

2070 

Bh 

i  2270 

Ag  \       Cd        In 
1230 :      590 :       449 

Sn 
503 

8b         Te         I 

710 j       72S        3S7 

Ca 
300 

Ba       La        Ce       \Di      i—         — 
74.^               üb.  7/0  u.  1273         ' 

— 

i           i 

— 

-          Yb       -          Ta 
?                        n.g. 

w    '   - 

08 

2770 

\lr 
,2220 

ylul       Hg 
1310  i      234 

Tl 
563 

Pb 

599 

Bi 

540 

— 

— 

-        'TA 

u 

n.a.Fe 

— 

—      ' 

Vorstehende  einer  Abhandlung  von  Th.  Carnelley* 
nommene  Tafel  giebt  die  Schmelzpunkte  der  Elemente,  m 
möglich,  in  absoluter,  von  —  273"  C.  an  gezählter  Temperati 


•)  Phil.  Mag.  [5],  8,  315,  Oct  1879. 
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"Für  Ow,  Ag,  Pd,  Ir,  Pt  und  Au  habe  ich  die  von  Violle*J  be- 
ßtimmten  Schmelzpunkte  eingesetzt,  denen  auch  Carnelley**)  vor 
den  früheren  Zahlen  den  Vorzug  giebt.  Den  Schmelzpunkt  des 
Bromes  habe  ich  nach  dex  Angabe  von  Jul.  Philipp***)  berich- 
tigt, den  des  Caesiums  nach  Setterberg'sf)  Bestimmung  und 
far  den  Wasserstoff  nach  Pictet's  Versuchen  ff)  den  Schmelz- 
punkt zu  etwa  —  '200°  C.  oder  absolut  zu  70"  angesetzt.  In  der 
Tafel  bedeutet: 

Tl.  g,:  nicht  geschmolzen;  s.  ä. :  sehr  hoch; 

8.  n.:  sehr  niedrig;  üb.:  über;  m. :  unter; 

k.  a,\  höher  als;  n.  a.:  niedriger  als;  ferner 

beim  Phosphor  r.:  roth,  /.:  farblos. 

Der  Inhalt  dieser  Tabelle  ist  graphisch  in  Figur  2  der  bei- 
gehefteten Tafel  dargestellt,  die  Atomgewichte  wieder  als  Abscissen, 
die  Schmelzpunkte  als  Ordinaten,  letztere  punktirt,  wo  sie  nicht 
oder  nicht  genau  genug  bestimmt  sind,  und  für  die  sehr  streng- 
flfiwigen  Elemente  bis  an  das  obere  Ende  der  Tafel  verlängert. 

Vergleicht  man  diese  Curve  mit  der  der  Atomvolumina,  so 
erkennt  man  sofort  eine  grosse  Aehnlichkeit.  Beide  werden  durch 
Maxima  in  Abschnitte  zerlegt,  deren  jeder  einem  gleichgroesen  der 
anderen  Curve  entspricht;  doch  decken  sich  dieselben  nicht,  sondern 
die  Schmelzpunktsc urve  erscheint  soweit  nach  rechts  verschoben, 
da88  ihre  Maxima  je  auf  das  dritte  (oder  vielleicht  auch  vierte) 
Element  nach  dem  Maximum  des  Atomvolumena  fallen,  auf  C,  Si, 
27  oder  F,  Zr  oder  Nb  und  Ta,  die  Minima  dagegen  dicht  vor 
die  Maxima  des  Volumens,  auf  den  WasaerstoflF  und  die  Elemente 
der  Chlorgruppe  (oder  in  der  II.  Periode  vielleicht  deren  "Nach- 
baren,  N  oder  O)  und  in  V  auf  das  0»,  also  das  Maximum  des 
Volumens  selbst.  In  den  grösseren  Curvenabschnitten  zeigt  sich 
ein  zweites  Minimum  bei  den  Metallen  Oa,  In,  Eg. 

Alle  gasförmigen  oder  leicht  schmelzbaren,  unter 
^othgluth  flüssigen  Elemente  finden  sich  auf  den  aufsteigen- 
den Aesten  und  in  den  Maximalpunkten  der  Volumcurve; 
»lle  strengflüssigen    und    für    unsere    Mittel    unschmelz- 


•)  Compt.  rencL  1879,  89,  703. 
••)  Chan.  Soc.  Jouru.  March  1880. 
•")  Ber.  d.  <1.  ehem.  Goh.  187!>,  12,  1424. 

t)  Lieb.  Aiin.  1882,  211,  115. 
'  tt)  Liquijfaction  de  l'oxygune  etc.,  Genöve  1878,  p.  98. 
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baren  auf  den  absteigenden  Aesten   uud  in  den  Minii 
punkten  derselben. 

Die  Schraelzbarkeit  der  Elemente  zeigt  also,  al 
Function  des  Atomgewichtes  betrachtet,  eine  Periodicitä 
welche  der  des  Atomvolumens  und  der  Dehnbarkeit  vol 
ständig  entspricht.  Leicht  schmelzbar  sind  nur  solch 
Elemente,  deren  Atomvolumen  grösser  ist  als  das  de 
Elementes  mit  nächst  kleinerem  Atomgewichte;  streng 
flüssig  sind  die  Elemente,  für  welche  das  Umgekehrt 
der  Fall  ist.  Zwischen  je  zwei  Gruppen  leicht-  un 
strengflüssiger  Elemente  bildet  je  ein  weder  sehr  leich 
noch  sehr  schwer  schmelzbares  Element  den  Uebergani 
Nur  zwischen  O  und  N  und  zwischen  Si  und  P  fehlen  diese  ve 
mittein  den  Glieder.  M 

Andere  Regelmässigkeiten  ergeben  sich,  wenn  man  die  ai 
entsprechenden  Punkten  der  Volumcurve  und  in  der  Tabelle  S.  U 
senkrecht  unter  einander  stehenden  eine  natürliche  Familie  bildende 
Elemente  mit  einander  vergleicht.  In  den  meisten  diese 
Gruppen  nimmt  mit  wachsendem  Atomgewichte  di 
Schmelzbarkeit  ab,  der  Schmelzpunkt  steigt;  nur  in  de 
Gruppe  der  leichten  Alkalimetalle  Li,  Na,  K,  Rh,  d 
anscheinend  auch  in  der  der  alkalischen  Erdmetalle,  Ä« 
Mg,  Ca,  Sr,  Ba  und  sicher  in  der  der  Schwermetalle  Zi 
Cd,  Ulf  nimmt  die  Schmelzbarkeit  mit  wachsendem  Atoa 
gewichte  zu.  Die  höheren  Glieder  sind  hier  leichtt 
schmelzbar  als  die  niederen.  In  der  Stickstoff-Wismut! 
Gruppe  nimmt  die  Schmelzbarkeit  vom  Stickstoff  zu 
Arsen  ab  und  von  diesem  zum  Wismuth  wieder  zu.  B 
den  Edelmetallen  wächst  sie  vom  Kupfer  zum  Silber,  u 
von  diesem  zum  Golde  wieder  abzunehmen.  Diese  Unte 
schiede  bewirken  einige  Verschiedenheiten  der  einzelnen  Abschnit 
der  Schraelzpunktcurve.  So  wird  z,  B.  der  Unterschied  zwischt 
dem  Schmelzpunkte  der  sogenannten  Halogene  F,  Cl,  Br,  und  d 
ihnen  folgendt?n  Alkalimetalle  Li,  Na,  K,  Hb  mit  steigende 
Atomgewichte  immer  kleiner,  bis  er  bei  J  und  Ca  sich  umkehi 
so  dass  Ca  leichter  schmilzt  als  J.  Das  Zn  schmilzt  387"  htthi 
als  das  Ga,  das  Cd  nur  141  "  höher  als  Jji,  das  !!(/  aber  um  33< 
niedriger  als  das  Tl.  Aehnlich  varüren  die  Beziehungen  zwisohi 
den  benachbarten  Elementen  P,  S,  Cl;  As,  Se,  Br;  Sb,  2*(M 
Die  Schmelzpunkte  der  Schwefelgruppe   wachsen  mit  dem  Afoi 


§§«6.67. 
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gewichte   stärker   als   die   der  Chlorgruppe;    sie   sind   stets   etwa 

doppelt  so  hoch  als  diese*): 
Cl:19S''  ;Br:266'^  ;  1:387" 

S:388  =  2X  194'';  Se : 490 ^2X 245";  Te :  125  ^-r. 2 X 336". 


§  67. 
Auch  die  Verhindungen  der  Elemente  zeigen  Regelmässig- 
keiten in  ihren  Schmelzpunkten,  welche  in  letzter  Zeit  besonders 
Ton  Carnelley**)  untersucht  worden  sind.  So  haben  z.  B.  die 
Verbindungen  der  Alkali-  und  der  Alkalierdmetalle  (Spalte  I  und  II 
der  Tafel  in  §  62)  mit  den  Elementen  der  Chlorgruppe  (Spalte  VII), 
in  gewöhnlichen  (das  ist  von  0 "  gezählten)  Centesimalgraden  aus- 
gedrflokt,  nachstehende  Schmelzpunkte: 


ÄA' 

R. 

=  Li 

Na 

K 

r— ■  - 

Bb 

C» 

X=¥ 

801 

902 

789 

753 

V 

a 

598 

772 

734 

710 

630 

Br 

547 

708 

699 

683 

V 

J 

446  • 

628 

634 

642 

V 

RX» 

B  =  Be 

Mg 

Ca 

Sr 

Ba 

Xi=F, 

? 

906 

902 

902 

908 

Ch 

cca600 

708 

719 

825 

Brt 

cca  600 

695 

676 

630 

812 

Jt 

V 

y 

631 

507 

♦)  Williams  und  Carnelley,  Chem.  Soc.  .Tourn.  1879,  p.  563;  Phil. 
%  [5]  8,  320,  Oct.  1879.    Damals  Te :  IT-'P  genetzt. 

**)  Seit  1876  in  verschiedenen,  im  Joiim.  Chem.  Soc,  den  Roy.  Soc.  Proc. 
«Bd  dem  PhiL  Mag.  veröffentlichten  Abhandlungen. 


Diese  sind  sowohl  in  den  Horizontalen  wie  in  den  Yerticale: 
ziemlich  regelmässig  veränderlich.  In  den  meisten  sinkt  de 
Schmelzpunkt  mit  steigendem  Atomgewichte  sowohl  dei 
positiven  wie  des  negativen  Elementes,  nur  vom  ersten  znn 
zweiten  Metalle  steigt  er.  Ausserdem  zeigen  in  der  zweiten  Tafe] 
Strontium  und  Baryum  ein  etwas  abweichendes  Verhalten.        Jt 

Die  Chloride,  Bromide,  Jodide  des  Bor'e,  des  Aluminiums  S 
der  übrigen  in  Spalte  III  (§  62)  aufgeführten  Metalle  sind  rie 
leichter  schmelzbar  und  ebenso,  soweit  sie  beständig  sind,  leichte] 
sublimirbar  als  die  so  eben  besprochenen.  Die  betreffenden  Ver 
bindungen  des  Bor's  B  Cl^,  B  B^'^,  sind  bei  Mitteltemperatu; 
flüssig,  die  des  Aluminiums  schmelzen: 

Al.^  Cl^  Al^  /ir«  Al^  /«  S 

sehr  niedrig,  bei  90'^  C,  bei  185".  ^ 

Carnelley*)  folgert  aus  diesem  Verhalten,  dass  das  Chlor 
beryllium,  das  bei  etwa  60(>**  schmilzt,  nicht  in  diese  Gruppe  toi 
Verbindungen  gehören,  also  nicht  nach  der  Formel  BeCl^  ode 
Be.,ClQ  zusammengesetzt,  das  Atomgewicht  des  Berylliums  al» 
nicht  etwa  anderthalbmal  so  gross  sein  kann,  als  es  oben  (§  61 
angenommen  wurde.  Dieser  Schluss  ist  um  so  mehr  gerechtfertigt 
als  Carnelley**)  mit  Hülfe  der  Eegeln,  nach  welchen  die  Schmelz 
punkte  der  Verbindungen  mit  dem  Atomgewichte  veränderlich  sind 
die  Schmelzpunkte  des  Chlor-  und  BroraberyUiums  sehr  nahe  richtig 
berechnen  konnte,  bevor  sie  experimentell  bestimmt  waren.  K 
fand  den  Schmelzpunkt  für 

berechnet  beobachtet 

Be  CI2  zwischen  547  und  597°,  zwischen  585  und  617'>G,\ 
Be  Br^        „         529     „     547  ,         „         585     „     617 

Analog    konnte    ich   in   der   Tafel    der   vorigen   Auflage 
Schmelzpunkt  des  Caesiums  vcrmuthungsweise  richtig  so  angebea 
wie  er  später  von  Setterherg  gefunden  wurde. 


§  68. 


angeoM 

■ 


In  nahem  Zusammenhange  mit  der  Schmelzbarkeit  steht  dl 
Flüchtigkeit.  Nur  die  auf  den  aufsteigenden  Aesten  d* 
Volumcurve  stehenden  leicht  schmelzbaren  Elemente  sie 
flüchtig;  jedoch  in  sehr  ungleichem  Grade.    Während  dl* 


•)  Phü.  Mag.,  Nov.  1879,  p.  371. 
*•)  Pioc  Boy,  Soc,  1879,  No.  197;  Chem.  Soc,  Jonm.  March  1880. 
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und  rV  auf  steigendem  Curvenaste  stehenden  Elemente  entweder 
gasförmig,  oder  wenigstens  leicht  flüchtig  sind,  bedürfen  manche 
der  in  V  und  VII  ebenso  gestellten  einer  hohen  Rothgluth  oder 
gar  Weissgluth  zur  Verflüchtigung. 

Nachstehende  Tafel  giebt  eine  Uebersicht  der  bis  jetzt  be- 
stimniten  Siedepunkte  dieser  Elemente  beim  Drucke  einer  Atmosphäre 
in  absoluter  Temperatur,  geordnet  nach  den  Curvenabachnitten  und 
in  der  Reihenfolge,  in  der  sie  sich  auf  diesen  finden. 


I. 

H 

«.70? 

Li 
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N 
M.  70? 
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Br 
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? 
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Cd 
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Li 

t 
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WO— 2070 
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U.1600 

J 
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Ge 

? 

n 

Hg 

Tl 

t 

Pb         1          Bi 

lH7(l~2ffin  \  1360—1^70 

1 

Aus  diesen  unvollständigen  Zahlen  lässt  sich  wenigstens  so 
^el  schliessen,  dass  die  Siedpunkte  den  Schmelzpunkten  ähnlich 
'"ariiren.  In  den  meisten  Familien  scheinen  sie  wie  diese  mit  dem 
Atomgewichte  zu  steigen;  nur  die  beiden  am  Anfange  und  Ende 
<Jer  steigenden  Curvenäste  stehenden  Familien,  die  der  Alkalimetalle 
^nd  die  Zinkgruppe  zeigen  daa  umgekehrte  Verhalten. 

Wie  die  leicht  schmelzbaren  auf  steigender  Curve  stehenden 
•Elemente  z.  Th.  sehr  leicht,  z.  Th.  weniger  leicht,  alle  jedoch 
innerhalb  der  künstlich  zu  erzeugenden  Temperaturen  flüchtig  sind, 
*«»«en  sich  alle  strengflüsaigen  auf  fallender  Curve  und  im  Minimum 

I**tehenden  Elemente   auch    bei   den  stärksten  Hitzegraden,   welche 
"^  hervorbringen  können,  nicht  merklich  verdampfen.   Von  einem 
d«r  Metalle,  welche  den  Uebergang  von  den  strengflüssigen  zu  den 
^Uflüssigen  und  flüchtigen  Elementen  büden,   von  dem  Silber, 
^  am  Anfange  der  steigenden  Curve  steht,  ist  es  bekannt,  dass 
«« »ich  in  Weissgluth  destüliren  läast*).    Es  ist  rafiglich,  dass  auch 
«e  anderen    oben    genannten    zwischen    den    schwer    und   leicht 
schmelzbaren    die    Mitte    haltenden    Metalle    nicht    allzu    sohwer 


I 


*■)  üeber  die  Destillation  des  Silbers  s.  Stivi»,  Noiivelles  Rocherches,  \y.  36  fif. 
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flüchtig  sind;  es  feblt  aber  noch  an  geeigneten  Beobachtungg^ 
Entscheidung  dieser  Frage. 

Die    in    Vorstehendem     geschilderten    Beziehungen 
Atomgewicht,     Atomvolumen,     bchmelzbarkeit     und     Flüchtigkeit 
lassen  sich  zusammenfassen  zu  dem  Satze: 

Jedes  Element,  das  ein  grösseres  Atomvolamen  be« 
sitzt,  als  das  ihm  unmittelbar  mit  nächst  kleinerem  Atom* 
gewichte  vorhergehende,  ist  leichtflüssig  und  flüchtig, 
seine  Molekeln  lassen  sich  leicht  von  einander  trennen 
Umgekehrt  ist  strengflüssig  und  schwer  flüchtig  jedei 
Element,  dessen  Atomvolumen  kleiner,  oder  doch  nichi 
grösser  ist  als  das  des  vorhergehenden  Elementes  mii 
nächst  kleinerem  Atomgewichte.  Leicht  zu  schmelzet 
und  zu  verdampfen  sind  also  alle  die  Elemente,  welche  ihl 
Atomvolumen  verkleinern  würden,  wenn  es  möglich  wäre,  täi 
durch  Verkleinerung  ihrer  Atomgewichte  jedes  in  das  Element  mi! 
nächst  kleinerem  Atomgewichte  zu  verwandeln.  Schwer  z< 
schmelzen  und  zu  verflüchtigen  sind  dagegen  alle  die  Ele 
mente,  welche  ihr  Atomvolumen  vergrössern  würden,  wenn  tat 
durch  Verkleinerung  ihrer  Atomgewichte  jedes  in  das  nächst  vorher 
gehende  übergehen  könnten. 

OflFenbar  liegt  dieser  einfachen  Beziehung  eine  bestimmte 
wahrscheinlich  ebenfalls  einfache  Ursache  zu  Grunde,  die  aber  bil 
jetzt  nicht  näher  anzugeben  ist.  Ebenso  wird  das  oben  aagegebem 
Verhältniss  nicht  zufällig  sein,  dass  dehnbar  nur  solche  Element 
sind,  deren  Atomvolumen  ein  Maxiraum  oder  Minimuc 
ist,  und  solche,  welche  sich  an  diese  mit  nächst  grössere 
Atomgewichten  unmittelbar  anschliessen.  Aber  auch  fil 
diese  Beziehung  bleibt   uns  die  Ursache   vor  der  Hand  unbekauiu 


69. 
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Dehnbarkeit,  Schmelzbarkeit  und  Flüchtigkeit  der  Elemen« 
stehen  in  einem  nahen,  jedoch  erst  theilweiae  erforschten  Zusammen 
hange  mit  dem  inneren  Gefüge  ihrer  Masse,  insbesondere  tut 
der  Krystallform  und  der  Ausdehnung  durch  die  Wärm 
Es  sind  daher  auch  diese  periodische  Functionen  des  Atomgewichtö 
Soweit  das  noch  sehr  lückenhafte  Beobachtungsraaterial  reicbi 
krystallisiren  die  im  und  nahe  am  Maximum  oder  im  und  aJ 
Minimum  der  Volumcurve  stehenden  dehnbaren  Metalle  dorol 
weg  regulär.    Mit  mehr  oder  weniger  Sicherheit  ist  dieses  nach 


gewieaen  für  Na,  Mg,  AI;  K,  Fe,  Co,  Ni,  Cu;  Pd{'*  dimorph),  Äff;  Pt, 
Ir,  Au,  Vg,  Pb.  Regulär  krystallisiren  ausserdem  die  im  Minimum 
lies  II.  und  III.  Curvenabschnittes  stehenden  nicht  metallischen 
Elemente  C  (als  Diamant,  dimorph),  Si  und  P  (farblos,  dimorph)  TL 
Die  auf  steigender  Curve  stehenden,  flüchtigen,  mehr 
oder  weniger  spröden  Elemente  krystallisiren  dagegen 
nicht  regulär,  sondern  in  verschiedenen  andern  Systemen.  Nach- 
gewiesen ist  dieses  für  P  (roth),  8;  Zn*],  As,  Se;  Cd,  In,  Sn,  Sb, 
Tt,  J.  Die  Krystallform  der  auf  fallender  Curve  stehenden 
spröden  Elemente  ist  noch  so  gut  wie  ganz  unbekannt;  sie  scheinen 
iber,  wenigstens  zum  Theile,  wie  z.  B.  Zr,  nicht  regulär  zu 
kiTstaUisiren. 


§  70. 


i 

■  Nach  den  Untersuchungen  von  Fizcau  besitzen  die  auf 
»teigender  Curve  stehenden  flüchtigen  Elemente  fast  aus- 
nahmslos zwischen  0  und  lOÜ*'  einen  grösseren  Coefficienten 
der  Ausdehnung  durch  Wärme  als  die  am  Minimum  stehenden 
rtrengflüssigen.  Diese  schon  in  den  früheren  Auflagen  dieses 
Buches  erwähnte  Thataache  ist  neuerdings  wiederholt  theoretisch 
*ie  eiperimentell  näher  untersucht  worden. 

Th.  Carnelley**)  sprach  die  Vermuthung  aus,  dass  der  Aus- 

"leliTiungscoefficient   eines   Elementes    um   so    grösser,  je    niedriger 

•ein  Schmelzpunkt  sei. 

^       H.  F.  Wiebe***)   stellte   eine    theoretische   Betrachtung   an, 

pieren    Ergebniss    darauf   hinauskommt,    dass    der    cubische    Aus- 

*i«huung8coefficient   «  der  Wärmemenge,    welche   zur  Erwärmung 

d«  Atomgewichtes  A  vom  Schmelzpunkte   o  bis  zum  Siedepunkte 

^^orderlich  ist,  also,  wenn  c  die  spec.  Wärme,  dem  Produkte 

A  c  (8  —  6) 

mgekehrt  proportional,  mithin 

A  c  (s—o}  tt  --  const.  --  C 
■ci  Die  Vergleichung  mit  den  Beobachtungen  ergab  nach  Wiebe's 
Ärechnung: 


•)  NBoh  FizBRu's  Untersuchungen,  Comi>t..  rend.  18ß0,  68,  1125;  l'ogg. 
JmUB,  26;  Strecker,  Jahr.-Ber.  f.  1869,  S.  84,  krystallisirt  da«  Kink  nicht 
' ^Pilbr,  wie  fi^er  angenommen  wurde;  denn  ea  zeigt  eine  tiiich  verschiedenen 
"filwigen  verschiedene  Autidchnung  durch  die  Wärme. 

")  Aus  der  Sitzung  der  Luud.  L'hem.  Soo.  vom  21.  Nov.  1878  mitgctheilt: 
fe.  4  dmifjrch.  ehem.  Gfs.  1878,  11,  2289. 

••')  Her.  a.  Uoutsch.  ehem.  Ges.  1879,  12,  788.       '  .  ■-  ' 
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A 

8 

6 

« 

1 
C 

S     =    31,98 

0,1710 

447 

113,6 

0,0002670 

2,05 

&  =  78,0 

0,0801 

700 

217 

0,0001696 

2,02 

P    -^    30,96 

0,1900 

278 

44,5 

0,0003556 

2,04 

Hg  =  199,8 

0,0333 

356 

-40 

0,0001882 

2,02 

Der  Autor  macht  darauf  aufmerksam,  dass  nach  obiger  Formel 
oder  einer  ihr  entsprechenden,  welche  den  linearen  AnsdehnangS' 
cocfficienten  enthält,  unbekannte  Siedpunkte  sich  berechnen  lassen, 
und  findet  so  z.  B.  für 


Schmelzpunkt 
Ag    916'> 
Au  1037 


Siedpunkt 
1810'' 
2240^ 


Indessen  hat  Carnelley*)  die  Siedpunkte  von  Zinn,  Blei, 
Antimon  und  Wismuth  erheblich  anders  gefunden,  als  sie  sich 
nach  Wiebe's  Formel  berechnen,  so  dass  es  vor  der  Hand  zweifel- 
haft bleibt,  wie  weit  dieselbe  Gültigkeit  hat. 

Wiebe**)  hat  später  eine  andere  Kegel  aufgestellt,  nach 
welcher  die  dem  Atomgewichte  zu  seiner  Erwärmung  vom  absoluten 
Nullpunkte  bis  an  den  Schmelzpunkt  des  Elementes  zuzuführende 
Wärme,  also  der  gesammte  Wärmeinhalt  des  Atomes  vor  dem 
Schmelzen,  dem  cubischen  Ausdehnung^oefficienten  nahezu  lun- 
gekehrt  proportional,  das  Produkt  beider  Grössen  also  für  ve^ 
schiedene  Elemente  angenähert  gleich  sei. 

Ist  A  das  Atomgewicht,  c  die  specifische  Wärme,   T  die  ab- 
solute Temperatur  des  Schmelzpunktes  und  ß  der  cubische  Aus- 
dehnungscoefficient,  so  soll  nach  dieser  Regel 
A.c  .T  .ß  =  const. 

sein,  was  für  eine  Eeihe  von  Elementen,  besonders  für  regnlU 
krystaUisirende  ungefähr  zutri£Ft;  doch  sind  die  Abweichungen 
von  der  Eegel  zum  Theil  recht  gross. 


*)  Chem,  Soc.  Jonrn.  1879  (Trans.)  p.  565. 
♦*)  Ber.  d.  d.  chem.  Ges.  1880,  18,  1258. 
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Einen  anderen  Ausdruck  hat  Eaoul  Pictet*)  den  Be- 
ziehungen zwischen  dem  Schmelzpunkte,  der  Ausdehnung  und  dem 
Atom  Volumen  gegeben.  Ausgehend  von  der  Hypothese,  dass 
der  Mittel werth  der  Amplituden  der  um  ihre  Gleichgewichtslage 
schwingenden  Theilchen  fester  Körper  im  Augenblicke  der  Schmel- 
zung für  alle  Stoffe  die  gleiche  Grösse  besitze,  kommt  er  zu  der 
Folgerung,  dass  das  Produkt  aus  dera  mittleren  Abstände  der 
Theilchen  und  dem  Coöfficienten  der  linearen  Ausdehnung  der  ab- 
soluten Temperatur  des  Schmelzpunktes  umgekehrt  proportional,  das 
Produkt  dieser  drei  Grössen  also  constaut  sei.  Für  den  nach 
absolutem  Maasse  unbekannten  Abstand  der  Theilchen  kann  man 
die  ihm  proportionale  Kubikwurzel  aus  dem  Atomvolumen  ein- 
tetzen.    Man  hat  dann 

u-  T  ■  VV^  consi, 

wo  a  den  linearen  Ausdehnungscoüfficienten,  T  die  von  —  273**  C. 
ab  gezählte  Schmelztemperatur  und  V  das  Atoravolumen  oder  den 
Quotienten  aus  dem  Atomgewichte  A  durch  die  Dichtigkeit  D  be- 
«eiclmet  Die  in  Spalte  V  der  nachstehenden  Tafel  in  absoluter 
Temperatur  angegebenen  Schmelzpunkte  sind  meist  die  in  obiger 
2a8ammen8t«llung  Carnelley's  enthaltenen.  Nur  für  Cm,  Pd, 
Jii,  Ir,  Pt,  An  habe  ich,  wie  oben  (§  <36),  die  von  Violle  gefun- 
denen eingesetzt.  Wo  Pictet  andere  Zahlen  benutzt,  sind  die  ver- 
schiedenen Wertbe  durch  die  beigesetzten  Anfangsbuchstaben  der 
Autoreunamen  unterschieden.  Spalte  VI  enthält  die  Werthe  der 
linearen  Ausdehnung  von  0°  bis  100°  C.  also  den  hundertfachen 
Werth  des  mittleren  Ausdehnungscoefficienten  für  1'  C;  die  Be- 
stimmungen Fizeau's  sind  durch  /'',  die  von  Pictet  aiisser  diesen 
ohne  Quellenangabe  benutzten  durch  P  bezeichnet. 


I 


I 

II. 

IIL 

IV. 

V. 

VL 

r^-^ 

VII. 

A 

X> 

r 

T 

« 

orri 

^?') 

23,94 

1,74 

13,8 

1020  C 

0,00268    F 

6,6 

^J')..... 

27,U 

2,56 

lf),G 

1120  C 
870  P 

231    F 
222    F 

5,7 
4,3 

♦)  Compt.  rend.  1879,   88,  855;  Syntht-se  de  k  chalenr,  Genfeve,  1879, 
P  15  ff. 

')  geschmolsen. 
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I. 


Ä,  , 
Fe*) 

Co*) 
Ki*) 
Cu  . 
Zn*) 

Se») 

ÄÄ») 
Pd*) 

Cd*) 
/«*) 

8h*) 


n. 

A 


31,98 
55,9 


m. 

D 


IV. 
V 


2,04  I  15,7 

7,8  !   7,2 


58,6  !  8,5 


58,6 


8,8 


63,2 

8,8 

64,9 

7,15 

78,9 
103,5 
104,1 
106,2 

4,6 
12,3 
12,1 
11,5 

107,66 

10,5 

111,7 

8,65 

113,4 
117,8 

7,42 
7,29 

120 


6,7 


6,9 

6,7 
7,2 
9,1 


17,1 
8,4 
8,6 
8,2 

10,2 


12,9 

15,3 
16,1 


17,9 


I 


V. 
T 


388C 

2080  C 

1870  P 

1770  P 

2070  C 

1770  P 

1870  C 

1720  P 

1330  C 

1320  P 

676  C 

685P 

723  P 

490  C 

2070 

2270 

1775 

1230  C 


593  C 

449 
503  C 
508P 


710 


VI. 
a 


0,00641  *)F 

119  F 

118  P 

„   P 

124  F 

128  F 


168 
172 
292 
297 
294 
368 
096 
085 
118 
100 
192 
191 
162 
307 
313 
417 
223 
293 
306 
169 
115 
088 
179 
330 


F 
P 
F 
P 
P 
F 
F 
F 
F 
P 
F 
P 
P 
F 
P 
F 
F 
P 
P 
F 


')  geschmolzen. 

*)  Coeff.  der  Ausdehnung   nach*  einer  gegen  alle  drei  Krystallu 
(zweigliedrigen)  Schwefels  unter  54°  44'  geneigten  Richtung. 
•)  durch  Wasserstoff  reducirt  und  compriuiirt. 
*)  destillirt. 
')  htiUigüSobinokcn. 
•)  geschmiedet,  angelassen. 
')  comprimirt«»  Pulver. 
•)  CoSff.  der  Ansd.  nach  der  Axe. 
*)     r        r>    mittl.  Ausd. 
'**)      ,,        „    Ausd.  normal  zur  Axe. 
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Tt'). 

Ol»), 
Jf'), 

PI'). 

Aä.. 


n>). 
i   m. 


n. 

A 


in. 


IV. 
V 


126 

195? 
192,7 

194 

196 


203,7 
206,4 

207,5 


6,25 

22,5 
22,4 

21,5 

19,3 


11,86 


20,2 

8,7 
8,6 

9,1 

10,2 


17,1 


11,38    !    18,1 


9,82 


21,1 


V. 
T 


VT. 
a 


773 

798 
2770 
2223 

2048 

1310  C 
1370  P 


563 

605  C 
608P 

538(7 


0,00168    F 


066 
070 
068 
090 
088 
144 


F 
F 
P 
F 
P 
F 
P 
P 


148 
151 
302 
314 
292 
285 
287  „ 
162  F 
135  „ 
121  „ 


F 
P 
F 
P 


VII. 

«Tri 

3,5 

3,6 

3,8 

3,6 

3,9 

3,9 

3,8 

4,1 

4,3 

4,4 

4,5 

4,4 

4,5 

4,6 

4,5 

4,6 
(2,41) 
(2,05) 
(1,84) 


Für  die  meisten  Elemente  ist,  der  Hypothese  Pictet's  ent- 
iprechend,  das  in  Spalte  YII  angegebene  Produkt  nahezu  gleich, 
oämlich  grösser  als  4  und  kleiner  als  5.  Ganz  übereinstimmen  können 
•lie  Werthe  derselben  schon  darum  nicht,  weil  der  Ausdehnungs- 
coefficient  mit  der  Temperatur  veränderlich  ist,  und  für  alle  Elemente 
öm  die  Ausdehnung  zwischen  0"  und  100**  C,  der  Rechnung  zu 
Omnde  gelegt  werden  konnte,  statt  der  vom  absoluten  Nullpunkte 
bis  zum  Schmelzpunkte  wirklich  stattfindenden.    Leicht  erklärliche 
Smoe  Abweichungen  geben  die  Elemente,  deren  Ausdehnung  nach 
venchiedenen  Bichtungen  sehr  verschieden  ist,  wie  S,  Sb,  Bi.    Die 
ihnen  zugehörigen  Werthe  sind   eingeklammert.     Abgesehen   von 
diesen  geben  zu  kleine  Zahlen  Sn  und  Te.  ersteres  vielleicht  nur 
daram,  weil  es  als  zusammengepresstes  Pulver  von  Fizeau  unter- 
teilt wurde.    Zu  grosse  Zahlen  liefern  i/y,  AI,  Ag;  letztere  beiden 
ütdesseu  nicht,  wenn  man  die  von  Pictet  benutzten  Grössen  in  die 
Rechnung  einführt 

')  geschmolzen. 

*)  halbgeschmolzen. 

*)  CoSff.  der  Ausd.  noch  der  Axe. 

*)    ,.        „    mittl.  Ausd. 

')    ,       „    Ausd.  normal  zur  Axe. 


welche  Zahlen  von  der  Wirklichkeit  sich  nicht  weit  entfernei 
dürften.  Dagegen  fand  Fizeau  für  sublimirtes,  verworren  krystalli 
airtes  Araen  die  sehr  kleine  Ausdehnung  (),000r>r)9,  woraus  sio! 
ein  sehr  hoher  Schmelzpunkt  ergehen  würde,  wälirend  Landolt* 
nachgewiesen  hat,  daas  Arsen  iin  geschlossenen  Baume  schon  b 
schwacher  Glühhitze  geschmolzen  werden  kann,  da  aber  das  Arsel 
nicht  regulär  krystallisirt,  so  kann  es  nicht  auffallen,  daas  es  da 
Picte fachen  Regel  so  wenig  folgt,  wie  z.  B.  das  Antimon  utl 
Wismuth.  ^M 

Aber  auch  regulär  krystallisirende  Stoffe  können  AusnalflHB 
bilden.  Der  als  Diamaut  regulär  krystallisirende  Kohlenstoff  be8it4 
unter  allen  Elementen  die  kleinste  Ausdehnung,  die  zwischen  4 
und  100"  C.  nur  0,(XiOll8  beträgt.  Sie  ist,  wie  Fizeau**)  gezei  i 
hat,  mit  der  Temperatur  sehr  stark  veränderlich.  Mit  sinkend 
Teuiperatur  nimmt  sie  sehr  rasch  ab,  bis  sie  bei  —  42  "^.S  C.  v< 
schwindet,  wo  die  Dichtigkeit  des  Diamanten  ein  Maximum  erreicl 
ähnlich  wie  das  Wasser  bei  +  •*">  Kupferoxydul  bei  —  4"',3  mJ 
Beryll  bei  —  4'',2.  Es  vorsteht  sich,  dass  eine  so  veränderlic3 
Grösse  zur  Berechnung  des  Schmelzpunktes  nicht  dienen  ka-V 
Die  geringe,  stark  veränderliche  Ausdehnung  des  Diamanten  st«! 
unzweifelhaft  in  Zusammenhang  mit  dessen  geringer  Wärmeca.J 
cit&t  (vgl.  §  38  ff.),   ist  aber  schwerlich  die  einzige  Ursache  dFö 


*)  Kopp  und  Will,  Jabr.-Ber.  il.  CTiemie  für  1859,  S.  182. 
••)  Compt.  rond.  18(15,  60,   lltil;    IftW,  62,  1101   uud  1133;   Ann. 
phys.  [4],  Bf  335;  Pogg.  Ann.  128,  (111;  128,  564. 
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selben.  Es  ist  nicht  gerade  wahrscheinlich,  dass  nur  der  Kohlen- 
stoff eine  solche  Eigenthümlichkeit  zeige;  vielmehr  ist  es  sehr  wohl 
mfiglich,  dass  auch  andere  Elemente  sich  ähnlich  verhalten,  nur 
bü  anderen  Temperaturen.  Alle  hier  besprochenen  fiegelmüssig- 
keiten  können  bei  dem  jetzigen  Stande  unserer  Kenntnisse  nur 
nngeföhre  Annäherungen  an  wirkliche  Naturgesetze  sein.  Die 
Abhängigkeit  der  Ausdehnung  vom  Atomgewichte  wird  erst  dann 
TOÜBtändig  erkannt  werden,  wenn  die  Ausdehnung  der  Elemente 
innerhalb  sehr  weiter  Grenzen  der  Temperatur  gemessen  sein  wird. 


§  72. 

Die  Brechung  des  Lichtes  durch  die  Elemente  und  ihre 
Verbindungen,  wird  ebenfalls  von  der  Grösse  des  Atomgewichtes 
lelir  wesentlich  beeinflusst;  doch  ist  auch  hier  die  Kenntniss  des 
nnichlichen  Zusammenhanges  kaum  erst  angebahnt. 

Aus  den  Untersuchungen  von  Gladstone  und  Dale*}, 
Undolt**)  und  Wüllner***)  geht  hervor,  dass  die  jetzt  ge- 
wJhnhch  als  Brechungsvermögenf)  bezeichnete  Grösse  n  —  1 
^  tropfbaren  Elüssigkeiten  sehr  angenähert  in  derselben  Weise 
mit  der  Temperatur  veränderlich  ist  wie  die  Dichtigkeit  d,  dass 

*!»  das  Verhältniss    beider  ,    welches  als   specifisches 

Blechungsvermögen  bezeichnet  wird,  von  der  Temperatur  nahezu 
lUiabhängig  ist.  Diese  Beziehung  trifft  zwar  nicht  genau,  aber  in 
groeaer  Annäherung  zu,  mag  man  nun  unter  n  den  Brechungs- 
exponenten für  homogenes  Licht  von  einer  bestimmten  Farbe 
Verstehen  oder  strenger  nur  den  von  der  Earbe,  also  der  Wellen- 


*)  PhiL  TranH.  f.  1858  und   1863;   Phil.  Msig.  [4],  17,   222;   28.    484; 
Chan.  Soc.  Joum.  1870,  8,  101,  147. 

»»)  Pogg.  Ann.  1862,  U7,  353;   1864,  122,  545;  128,  595;    Lieb.  Ann. 
1865,  4.  SuppL-Bd.,  1. 

'*•)  Pore-  Ann.  1868,  188,  1—53. 
t)  Abweichend  von  der  früheren  Art  der  Kozeichnnng,  nach  weither  die 

^"'■e  »*  —  /  als  brechende  Kraft  und  als   Brochiing-svermögen   l>e- 

"^net  wurde.     Neuerdings  ist   auf  Grund   theoretischer  Betrachtimgen  von 

''•  Ä.  LorentE     und    L.    Lorenz    letzterer    Ausdruck    durch    den    neuen 

•'-1 
f»'  +  ii'k  ^"®^*  worden,  welchtsr,   wie  Beobachtungen  gezeigt  haben,  el>en- 

"'u  Too  der  Temperatur  nahezu  unabhängig  ist. 

U 
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lange  A   unabhängigen    Theil   Ä   desselben,   wie   er    sich 
C au chy 'sehen  Formel 

«  ==  ^  +  ;iT   +  ;i«   +  •  •  • 

oder  einer  ähnliehen  Interpolationsformel  ergiebt. 

Ferner  hat  sich  aus  denselben  Untersuchungen  von  Glads 
und  Dale,  sowie  aus  denen  von  Landolt  ergeben,  dass 
specifische  Brechungsvermögen  einer  Flüssigkeit  sich  aus 
ihier  Bestandtbeile  nach  der  Formel 


N-_l^^n,-l 


1 


D  dl 

zusammensetzt,  in  welcher  N  den  Brechungsexponenten  und  D 
Dichte  der  ganzen   Flüssigkeit,  Ji,,  Jtj,  n^  u.  s.  w.  die  Brechun 
esponenten  und  di,  tij,  rfj,   etc.  die  Dichtigkeiten    ihrer   einzeh 
Bestandtbeile,  j?,,  pj,  j?j  u.    s.  w.   aber   die   Gewichtsmengen 
letzteren  bezeichnen,  welche  in  dem  Gewichte  P  der  Mischung  o 
Verbindung  enthalten  sind;  und  zwar  gilt  diese  Regel,  wenn  w 
nicht  ganz  streng  und  ausnahmslos,  doch  in  grösserer  oder  geringe 
Annäherung   sowohl   für    homogene    chemische   Verbindungen, 
auch  für  Gemische  aus  solchen. 

Setzt  man  P  gleich  dem  Molekulargewichte  einer  Verbindu 

also  P  ^  m  =--  .r  ■  ^,  +  1/  ■  ^  +  i  •  ^,  H , 

so  erhält  obige  Formel  die  Gestalt 


^3  + 


wo    A 


II 


»ai 


...  die  Atomgewichte  der  Bestandtbeile  i 
x,  j/f  z  .  .  .  die  reap.  Anzahl  der  in  |M  enthaltenen  Atome  bezeichr 
Das  Produkt  aus  apecifischem  Brechungsvermögen  und  Atomgewi 
wird  als  das  Refractionsaequivalent  des  betreffenden  Elemet 
bezeichnet,  das  Produkt  aus  Molekulargewicht  und  specifisch 
Brechun gsver mögen  als  das  molekulare  Brechungsvermögi 
die  Molekularrefraction,  oder  wohl  auch  als  das  Refractioi 
aequivalent  der  Verbindung*}.  Man  kann  demnach  den  Inh 
der  obigen  Formel  ausdrücken  durch  den  Satz:  Das  molekuli 
Brechungsvermögen  einer  Verbindung  ist  gleich  c 
Summe  der  Refractionsaequivalente  ihrer  Bestandthei 
der  indessen  keine  ganz  unbeschränkte  Gültigkeit  besitzt. 


►)  8.  Landolt,  Pogg.  Ann.  1864,  128,  m). 
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Die  Refractionsaequivalente  der  Elemente  Bind  tlieils  nicht 
wohl  unmittelbar  zu  bestimiuen,  tbeils  ist  es  zweifelhaft,  ob  die 
ilmen  im  starren  Zustande  zukommenden  Werthe  beim  Uebergange 
in  flüssige  Verbindungen  ungeiindert  bleiben.  Man  hat  daher  die 
Befractionsaequivalente  der  Elemente  bisher  in  der  Regel  aus  dem 
molekularen  Brechungsvermögen  einer  grösseren  Anzahl  ihrer  Ver- 
bindungen berechnet.  Bezeichnen  wir  mit  R/a{fH,}  das  Refractions- 
aeqmyalent  einer  Verbindung  vom  Molekulargewichte  jR  für  das  rothe 
Licht  der  Wasserstofflinie  a  und  die  Befractionsaequivalente  der  Ele- 
mente durch  die  entsprechenden  Ausdrücke  E/a{C}  ,  Ej'a(H)  u.  s.  w., 
80  erhalten  wir  z.  B.  für  eine  Verbindung  Cn-öamO],  den  Ausdruck; 


JiMC,H2j)^=^^-j^^-Jßi- 


n  •  Rfa(C)  +  2m  ■  Bfa(E)  -\-  p  •  R/a(OJ. 


Indem  Landolt  das  molekulare  Brechungsvermögen  einer  grossen 
Anzahl  von  Verbindungen  aus  Kohlenstoff,  Wasserstoff  und  Sauer- 
stoff für  die  drei  Wasserstoff linien  a  (roth),  ß  (grün),  y  (blau), 
Fnwnhofer's  C,  F  und  nahe  Gr,  experimentell  bestimmte,  gewann  er 
die  Möglichkeit,  die  Refractionsaequivalente  der  in  ihnen  enthaltenen 
Elemente  zu  berechnen*).  Auf  Landolt's  Veranlassung  hat  ferner 
A.  Haagen**)  in  gleicher  Weise  die  Refractionaaequivalente  von 
noch  zehn  anderen  Elementen  bestimmt  und  aus  den  Beobachtungen 
auch  die  Befractionsaequivalente  RfA  für  die  Constante  Ä  der 
Cauchj' 'sehen  Dispersionsfonnel  berechnet     So  wurde  gefunden 


Element 

Ji/A 

lija 

m 

Efy 

H 

1,29 

1,302   ' 

1,316 

1,319 

0 

2,90 

2,76 

2,82 

2,83 

C 

4,86 

5,0© 

5,17 

5,26 

a 

9,53 

t»,80 

— 

Br 

14,75 

15,34 

— 

— 

J 

23,55 

24,87 

— 

— 

Ä 

14,74 

16,03 

— 

— 

1* 

14,60 

14,93 

— 

— 

Aa 

18,84 

20,22 

— 

— 

Sb 

— 

25,66 

— 

— 

Sn 

18,64 

19,89 

— 

_ 

Si 

7,81 

7,90 

— 

— 

Aa 

4,71 

4,89 

— 

— 
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Wenn  diese  Wertlie  für  alle  Verbindungen  streng  gültig 
wären,  so  würde  sich  aus  der  bekannten  Zusammensetzung  einer 
beliebigen  Verbindung  der  genannten  Elemente,  deren  molekulares 
Brechungsvermögen  oder  aus  diesem,  falls  es  experimentell  für  die 
genannten  drei  Lichtarten  bestimmt  wäre»  die  Zusanimensetzung 
einer  Verbindung  aus  drei  Elementen  berechnen  lassen.  Landolt 
fand  aber,  dass  die  Berechnung  nur  für  einen  Theil  der  bis  jetzt 
untersuchten  Verbindungen  mit  der  Beobachtung  übereinstimmt, 
während  für  andere  sich  ziemlich  grosse  Abweichungen  ergeben. 
Es  rührt  dies  daher,  dasa  ausser  der  Natur  der  Atome  auch  die 
Art  ihrer  Verkettung  auf  das  molekulare  Brechungsvermögen  der 
Verbindungen  einen  EinÜuss  übt,  der  im  Vll.,  von  der  Verkettung 
der  Atome  handelnden  Abschnitte  besprochen  werden  aoU. 

Zu  demselben  Ergebnisse  kamen  Gladstone  und  Dale,  und 
besonders  eraterer,  der  die  Kefractionsaequivalente  für  die  meisten 
chemischen  Elemente  bestimmte,  z.  Th.  allerdings  mit  sehr  geringer 
Sicherheit.  Aus  seinen  Uutei*8uch»ngen*]  zieht  er  den  Schluss, 
dasg  zur  Erklärung  des  optischen  Verhaltens  der  chemischen  Ver- 
bindungen die  Annahme  eines  einzigen  Wertbes  für  das  liefractions- 
aequivalent  jedes  Elementes  nicht  genüge,  man  vielmehr  für  manche 
Elemente,  je  nach  der  Art  der  Verbindung,  in  welcher  sie  ent- 
halten sind,  zwei  verschiedene  Kefractionsaequivalente  annehmen 
müsse. 

Die  nebenstehende  Tafel,  durch  deren  Horizontalreihen  die 
Elemente  wieder  nach  der  Grösse  ihres  Atomgewichtes  fortlaufen, 
enthält  unter  den  Atomzeichen  der  Elemente  die  von  Gladstone 
angenommenen  Werthe  des  Eefracttonsaequivalentes  für  die  Linie 
A  im  Roth  des  Sonnenspectrums**). 

Diese  Tafel  zeigt  ähnliche  Verhältnisse  wie  die  früheren. 
Innerhalb  jeder  Periode,  in  welcher  andere  Eigenschaften  ein  oder 
zwei  Maxima  haben,  zeigen  auch  das  specifisthe  Brechungsvermögen 
und  das  Kefractionsaequivalent  ein  oder  zwei  Maxima.  Die  Maxima 
des  letzteren  fallen  meist,  jedoch  nicht  alle,  entweder  in  die  Gruppe 
(Verticalreihe)  des  Kohlenstoßes  oder  des  Stickstofifes;  in  einigen 
Horizontalreihen  der  Tafel  zeigt  sich  neben  diesen  aber  noch  ein 
zweites  weniger  hervortretendes  Maximum.  Bei  der  geringen 
Sicherheit,   die  wir  für  jetzt  der  Bestimmung  der  meisten   dieser 


•)  Lond,  Roy.  Soo.  Proc.  1869,  18,    4»;   s.  a.  ib.  1881,  31,  .S27;    !.ond. 
llifclT!Wi^i^il«7«,üa«J  160/i]di)t.ii>.fii.  9i  I. 

**)  Cheon.  Soc.  Joum,  1870,  8,  10!>.      ;  f  f    lo, 
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')  in  organischen  Verbindungen;  *)  in  HCl,  HBr,  HJ;  *)  in  NO,  N^O, 

"^.  iVfl,  u.  a.;  *)  in  Nitraten  und  Nitriten;  *)  im  Chloride;  *)  im  Oxyd  u.  a.; 

)  in  organischen  Verbindungen;    ")    in    gelösten  Salzen;    •)   in   Oxydsalzen; 

J  in  Chromaten;  »*)  in  Oxydulsalzen;  ").im  Permanganat;  ")  in  Oxydulsalzen; 

)  in  Oxydsalzen;    '*)  in  organischen  Verbindungen;    '•)  iu  ^<d&^Ti  §>vÄaÄ\\\ 
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§§  72,  73. 


Refractioneaequivalente  zuschreiben  dürfen,  verspricht  ein  näheres 
Eingehen  auf  die  Zahlenwerthe  derselben  zunächst  keinen  weiteren 
Erfolg.  Wir  müssen  una  daher  begnügen,  nur  die  Periodicität  des 
Refractionsaequivalentea  als  Function  des  Atomgewichtes  dargelegt 
zu  haben. 

Wie  Landolt*)  gezeigt  hat,  ergeben  sich  für  die  liefractions- 
aequivalente  zwar  ganz  andere  Zahlenwerthe,  jedoch  analoge  wechsel- 
seitige Beziehungen,  wenn  man  dieselben  nach  der  neueren  Formel: 


JB/  = 


n^  —  1 


p  statt  nach:  Bf  ^ 


n 


berechnet. 


Nach  Landolt 's  Rechnung  ist  k.  B.  für: 


n—l 

»»  — i 

Element 

d      ■'' 

(n*^2)d    P 

RfA              Rftt 

R/A 

R/a 

B 

1,29 

1,30 

1,02 

1,04 

0 

4,86 

5,0« 

2,4.3               2,48 

a 

9,53 

9,80 

5,89 

6,02 

und  ähnlich  für  andere  Elemente  und  für  Verbindungen. 

Die  Fähigkeit,  gefärbte  Verbindungen  zu  liefern,  ist  na-<3h 
Bayley**)  eine  periodiache  Function  des  Atomgewichtes.  ikC^t 
farblosen  Säuren  bilden  nur  die  Oxyde  der  dem  Minimum  d*® 
Atomvolumena  nahe  stehenden  Metalle  farbige  Salze. 


§  73. 

Die  speoifische  Wärme  stellt  eich  als  Function  des  Ato 
gewichtes  dar;  aber  nicht  als  eine  periodische,  da  sie  nach  i'^*^ 
Regel  von  Dulong  und  Petit  dem  Atomgewichte  umgekehrt  pi 
portional  ist.  Betrachtet  man  aber  die  Atomwärme,  A  .  c,  so  zei 
sich  auch  diese  innerhalb  gewisser  Grenzen  abhängig  nicht  n 
vom  Atomgewichte,  sondern  auch  vom  Atoravolumen. 

Alle  Elemente,  welche  bei  Mitteltemperatur  das  Gesetz  v 
Dulong  und  Petit  nicht  oder  nur  angenähert   erfüllen,   hab^^^ 


")  in  SnCl^;    ")  in  organischen  Verbindunfren ;    ••)  in  gelösten  Salzen;   »•) 
Doppelj  odiden. 

•)  BtTl.  Akail.  Siti.  Ber.  1882,  8.  64  ff.;  Math.  nat.  Mittb.  de«.  8.  4 
••)  Phil.  Mag.  15]  1882,  18,  34;  b.  a,  die  Tafel  der  Atomvolumina. 
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aoaeer   kleinen    Atomgewichten   aucli  kleine   Atomvolumitia.     Auf 

■3er  Tafel  finden  sich  dieselben  alle  im  I.,  II.  und  III.  Curvenstücke 

in  der  Nähe  des  Minimums.     Ausser  ihnen   finden  sich  hier  noch 

Lithium  nnd  Natrium,   die  auch  kleine  Atomgewichte  aber  grosse 

Atomvolumina  haben,   und   ferner  Chlor   und  Kalium,   gleichfalls 

mit  grossen  Atomvoluinen.    Eine  in   die  Tafel  eingezeichnete,  als 

„Grenze  des  Gesetzes  von  Dulong  und  Petit*'  bezeichnete  Gerade 

trennt  sie  von  den  übrigen.    Die  in  diesen  Cm'venabschnitten  über 

derselben    stehenden   Elemente    Lithium,    Natrium,    Chlor    und 

K  Kalium  folgen  dem  Gesetze;   die  unterhalb   stehenden  haben  bei 

1  niederer   Temperatur   eine    zu   kleine   Atomwärme.     Es   ist   also 

1 1)ei  kleinem  Atomgewichte  eine  gewisse  Grösse  des  Atom- 

Volumens  erforderlich,  damit  das  Gesetz  der  specifischen 

Wärme    auch    hei    Mittelteraperatur    Gültigkeit    habe.     Dieses 

tktsächliche  Verhältnias  findet  seinen  Ausdruck  auch  in  dem  rein 

[     empirischen    Satze,    dass    unter    allen    Elementen,    deren 

Atomgewicht  kleiner  ist  als    etwa    das    lOfache    von    dem 

(leg  Wasserstoffes,  nur  diejenigen  dem  Gesetze  von  Dulong 

and  Petit  völlig  gehorchen,  deren  Dichtigkeit,  verglichen 

mit  der  des  Wassers  als  Einheit,  kleiner  ist  als  etwa  1,5. 

Innerhalb  der  Reihe  der  dem  Gesetze  nicht  folgenden  Elemente 

indert  sich   die  Atomwärme  schrittweise  von  einem  zum  anderen, 

wie  nachßtehende  kleine  Tafel  zeigt. 


Temp. 

i?<.r 

B.c 

C 

1    (nraphit) 

(Diamant ) 

23» 

3,64 

2,71 

2,04 

1,47 

50« 

3,86 

2,92 

2,29 

1,78 

lOT» 

4,32 

3,39 

2,78 

2,33 

150» 

4,60 

3,74 

3,15 

2,76 

Die  Atomwärme  der  Elemente  mit  grösserem  Atomgewichte 
»ird  ebenfalls  von  der  Grösse  des  Atomvolumens  etwas  beeinflusst. 
Doch  besitzen  die  bisherigen  Bestimmungen  zum  grossen  Theile 
lucht  die  hinreichende  Genauigkeit  und  Zuverlässigkeit,  um  die 
Mt  dieses  immerhin  ziemlich  geringen  Einflusses  sicher  erkennen 
M  Uasen.  In  den  natürlichen  Familien  der  Elemente  ist,  wie 
Ooldstein*}   kürzlich    hervorgehoben   hat,    die   Atomwärme   der 


')  Wied.  Beibl.  1883,  7,  360. 


168 


V.  Das  We«en  der  chetniHchen  Atome. 


§§T3,  Ti 


Elemente  mit  grösserem  Atomgewichtu  oft  ein  wenig  grUsaer  als 
die  der  mit  kleinerem. 


§  74. 

Die  Leitungafähigkeit  für  Wärme  und  Elektricität 
hängt  bekanntlich  innig  mit  der  Dehnbarkeit  und  Geschmeidigkeit 
der  Elemente  zusammen  und  ist  daher  wie  diese  eine  periodische 
Function  des  Atomgewichtes,  deren  Periodicität  mit  der  der  Atom- 
Volumina  coincidirt;  doch  so,  dass  vom  Kaliiun  aufwärts  zwei 
Perioden  der  Dehnbarkeit  und  Leitungsfähigkeit  auf  eine  Periode 
der  Atomvoluuiina  fallen. 

Die  besten  Leiter  sowohl  für  Wärme  wie  für  Elektincität 
sind  nach  allen  bisher  angestellten  Beobachtungen*)  die  drei 
Metalle,  deren  Atomgewichte  den  Uebergang  von  den  atrengflüssigen 
au  den  leichtBcbuielü baren  und  flüchtigen  Elementen  vermitteln, 
nämlich  Silber,  Kupfer  und  Gold.  Für  die  übrigen  Metalle 
gehen  die  Beobachtungen  a.  Th.  ziemlich  weit  aus  einander,  wohl 
wegen  Unreinheit  der  Substanz**)  und  mangelhafter  Continuität 
der  benutzten  Dräthe.  Daiin  indessen  stimmen  die  meisten  Beob- 
achter überein,  dass  den  genannten  drei  Elementen  das  Aluminium 
sich  anreiht,  das  eine  ähnliche  Uebergatigsstellung  auf  der  Curve 
der  Atomvolutnina  nahe  dem  Minimum  einnimmt.  Auf  dieses 
folgen  mit  nicht  sehr  grossen  Unterschieden  in  der  Leitungsfähig- 
keit  zwei  verschiedene  Gruppen  von  Metallen;  die  erste  derselben 
besteht  aus  den  in  der  Reihe  der  Atomgewichte  an  Kupfer  und 
Silber  sich  anschliessenden  drei  leichtflüssigen,  flüchtigen  Schwer- 
metallen  Zink,  Kadmium  und  Zinn,  denen  sich  vielleicht  das 
Indium  anreihen  wird,  die  andere  aus  den  die  Maxima  der 
Atoui Volumina  bildenden  und  den  an  diese  sich  anreihen4en 
Leichtmetallen  Lithium,  Natrium,  Magnesium,  Kalium, 
Calcium.  An  diese  beiden  einander  in  der  Leittmgsfähigkeit  s'.iemlich 
gleichstehenden  Gruppen  reiheu  sich  mit  etwas  grösserem  Leitunga- 
widerstande  die  dehnbaren  strengflüssigen  Schwermetalle 
mit  minimalem  Atomvohimen,  Eisen,  Nickel,  Falladinm 
und  Platin,  denen  wieder  die  leichtflüssigen  weichen  Metalle 
Thallium  und  Blei  nachstehen. 


*)  a.    die    ZuHanimonstelluni,'    deraelbeu    in   6.  "Wiedemann:    Die    Lelir9 , 
vom  Galvaniamus,  1861,  1,  18U  ff.;  2.  Aall.  1872,  1,  292  ff. 

**)  üeber   den    grcuwen  Einfluns   seibat   ganz   geringer   Vomureinigangei» 
M.  Wiedemanu'H  GaWaaismnB,  1872,  1,  299  ff. 
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^p         Daas  die  spröden,   oder   nur  innerhalb   enger  Grenzen   der 
■Temperatur   dehnbaren,    kryatallinischen    Halbmetalle   Anti- 
mon, Wismuth  und  Tellur  sehr  viel  schlechter  leiten   als  alle 
genannten  Metalle,  kann  nicht  auffallen;  dagegen  ist  es  bemerkenB- 
werth,  dass  mit  diesen  in  geringer  LeitnngsfJihigkeit  das  flüssige 
Quecksilber    wetteifert,    obschon    es    der    gut    leitenden    Gruppe 
■i^iiik,  Kadmium  in  der  Keihe  der  Atomgewichte  und  Atumvolumina 
Hentsprec'hend   gestellt  und  im  starren  Zustande  dehnbar  ist.     Dies 
»"Verhalten   lässt   sich,    wie   es   scheint,    auf   die   allgemeine   Regel 
rorückf Uhren ,    dass   die   im   YII.   Abschnitte    unserer   Curve 
stehenden    Metalle   mit   hohem   Atomgewichte   ßohleohter 
leiten   als   die   ihnen   im   IV.  und   V.  Abschnitte   entsprechenden 
mit   kleineren  Atomgewichten.      So    leitet   nach   den    meisten 
Hffieobachtern 

^^  Platin  schlechter  als  Palladium,  Nickel  und  Eisen, 

^^  Gold  „  „    Silber  und  Kupfer, 

^  Quecksilber       „  „    Kadmium  und  Zink, 

H*  Blei  „    Zinn, 

H  Wismuth  „    Antimon. 

»Wahrscheinlich   werden   Thallium   und    Indium    zu    einander    in 
Hdemselben  Verhältnisse  stehen. 

^p  Für    das    Strontium,     das    im    V.    Abschnitte    steht,    hat 

Mattbiessen  eine  Leitungsfählgkeit  gefunden,  die  nur  ein  Drittel 
von  der  des  Calciums  betragt  und  sogar  kleiner  ist  als  z.  B. 
die  des  spröden  Antimon'ß.  Es  würde  aber  voreilig  sein,  wollte 
man  nach  dieser  einzelnen  Beobachtung  es  als  erwiesen  ansehen, 
dass  auch  bei  den  leichten  Metallen  mit  hohem  Atomgewichte 
die  Leitungsfähigkeit  erheblieb  geringer  sei  als  bei  denen  mit 
Ueinerem.  unwahrscheinlich  ist  dieses  indessen  nicht,  da  das 
Kalium  etwas  schlechter  leitet  als  das  Natrium,  und  das  Calcium 
Bclilechter  als  das  Magnesium;  das  Lithium  freilich,  dem  das 
kleinste  Atomgewicht  angehört,  leitet  schlechter  als  alle  vier  ge- 
nannten Metalle. 

Die  halbmetallischen  auf  fallender  Curve  in  lY,  V 
und  VI  stehenden  strengflüssigen  Elemente  sind  meist  auf  ihre 
«Idrtrische  Leitungsfähigkeit  nicht  untersucht  worden,  die  nicht 
löetallischen  auf  den  steigenden  Curvenästen  sind  durch- 
weg Nichtleiter  oder  doch  ganz  ausserordentlich  schlechte  Leiter 
«Im  Elektricität. 


170 


V.    Das  Wesen  der  chemischen  Atome. 


§  75. 


§15. 


Die  Stellung  der  Elemente  in  der  elektrischen 
Spannunga reihe  hängt  unzweifelhaft  nait  ihrer  Stellung  in  der 
Keihe  der  Atomgewichte  zueammen.  Man  ist  bisher  bestrebt 
gewesen,  alle  Elemente  nach  ihrem  elektrischen  Verhalten  in  eine 
einzige  vom  positivsten  zum  negativsten  fortlaufende  Reihe  einzu- 
ordnen, was  bis  jetzt  in  unzweifelhafter  und  endgültiger  Weise 
Bh  nicht  durchführbar  war,  da  die  Contactelektricität  eine  an 
schwierig  zu  beobachtende  und  zu  messende  Grösse  ist.  So 
wtinschenswerth  aber  auch  die  Kenntnisa  einer  solchen  einfachen 
Spannungsreihe  stets  bleiben  wird,  so  tritt  augenblicklich  ihre 
Wichtigkeit  doch  zuinick  gegen  die  Frage  nach  der  Abhängigkeit 
des  elektrischen  Verhaltens  von  der  Grösse  des  Atomgewichtes. 

Die  von  Kohlrausch,  Gerland  und  Hankel  ausgeführten 
Messungen  der  Contactelektricität*)  zeigen,  trotz  ihrer  gelingen 
Zahl,  dass  dieselbe  mit  dem  Atomgewichte  in  regelmässiger  Weise 
veränderlich  ist.  Die  Differenzen  der  in  nachstehender  kleinen 
Tafel  neben  den  Atomgewichten  unter  E  stehenden  Zahlen  geben 
die  Spannung  an,  welche  bei  Berührung  der  betreffenden  Metalle 
entsteht,  die  zwischen  Zn  und  Cu  =  100  gesetzt.  Die  einander 
homologen  Elemente  stehen  in  gleicher  Horizontale.  Ihr  elektrisches 
Verhalten  erscheint  mit  dem  Atomgewichte  ziemlich  regelm&Biiff 
veränderlich,  so  dass  weitere  Bestimmungen  sehr  wünschenswerth 
wären. 


E 

E 

E 

£ 

C=  11,97 

78 

* 

F«  =  55,9 

116 

Pd=  106,2 

85 

Ft  =  196 

n 
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100     ^y=  107,66 

88 

Ah  =  m 

90 

Zn  =  64,9 

200     Cd  =111,0 

175 

Hg=m 

1» 

^«=27,3 

225 

Ä»=  117,8 

!  Sb  =  122,0 

HU 
131  i 

P6=  206,4 
Ä=  207,5 

^ 

Für   die   fehlenden  Messungen  der  reineo   Contactelektricitit 
vermögen  die  elektro-chemischen  Spannungsreihen**),  welch*! 


•)  8.  Wiedemann,  Galvanismufl,  2.  Aufl.  1,  21  fl'. 
**)    Eine    übersichtliche    Zusammenst^Umig    solcher    tloktro  -  chenviK-ho^ 
Spumnngareihen  8.  bei  Wiedemann,  Galvanismu.-;,    1861,  1,  40,   41;   2.  ktn 
1872.  1,  58. 
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man  durch  Vergleicliuiig  des  elektrisclien  Verhaltens  erhält,  das 
die  Elemente  zeigen,  wenn  ihrer  je  zwei  einerseits  in  unmittelbare 
Berührung  gebracht  oder  durch  einen  Leiter  erster  Klaese  ver- 
bunden werden,  andererseits  aber  mit  einem  und  deniaelben  Elektro- 
Ij-ten  oder  Leiter  zweiter  Klasse  in  Verbindung  stehen,  keinen 
genägenden  Ersatz  zu  leisten.  Dazu  sind  sie  bis  jetzt  zu  unsicher 
und  zu  wenig  systematisch  festgestellt  und  geben  daher  eine  sehr 
verschiedene  Reihenfolge  der  Elemente,  ohne  dass  sich  diese  Ver- 
schiedenheit auf  bestimmt  anzugebende  Ursachen  zurückführen 
■üesse. 

■         Wenn  man  aber  von  der  elektro -chemischen  Reihenfolge  der 

»Elemente    absieht   und   nur  ihr    allgemeines    chemisches  Ver- 

PliAlten,  das  offenbar  von  jener  abhängig  ist,  in  Betracht  zieht,  so 

findet  man  wieder  eine  Periodicität,  welche  mit  der  der  verschiedenen 

_  physikalischen    Eigenschaften    zusammenfällt.      Dieses  Verhältniss 

•'irt  schon  auf  der  graphischen  Darstellung  der  Atomvolumina  durch 

die  beigeschriebenen    Worte    „elektropositiv"    und    ,,elektro- 

negativ"  angedeutet.    Diese  beiden  Gegensätze  wechseln  ziemlich 

genau    in    demselben    Rhythmus,    wie    die    Dehnbarkeit    mit    der 

Sprikiigkeit  abwechselt. 

Im  L  Abschnitte  der  Curve  der  Atomvolumina,  welche  mit 
im  Lithium  abschliesst,  kennen  wir  nur  den  ziemlich  stark 
eifiktropositiven  Wasserstoff.  Im  IL  Abschnitte  sind  die  vom 
H&ximum  bis  nahe  zum  Minimum  hin  die  Curve  besetzenden 
Elemente  Lithium  und  Beryllium  stark  elektropositiv;  ihre 
Oiyhydrate*)  oder  Hydroxyl Verbindungen  sind  starke  Basen.  Die 
''om  Minimum  bis  gegen  das  Maximum  hin  folgenden  Elemente 
Bor,  Kohlenstoff,  Stickstoff,  Sauerstoff  und  Fluor  sind 
•lagegen  elektronegativ;  ihre  Oxyhydrate,  sowie  beim  Fluor  die 
WiBBerBtoffVerbindung  sind  meist  Säuren. 

Ganz  dasselbe  VerhiUtniss  wiederholt  sich  im  III.  Abschnitte. 
Vom  Maximum  bis  zum  Miniraum  positive  Elemente:  Natrium, 
Magnesium  und  Aluminium,  letzteres  schon  mit  einem  An- 
klinge an  negative  Eigenschaften,  da  sein  Oxyhydrat  sowohl  als 
Basis  wie  als  schwache  Säure  wirken  kann;  dann  vom  Minimum 
^iB  gegen  das  Maximum  hin  negative,  säurebildende  Elemente: 
Silicinm,  Phosphor,  Schwefel,  Chlor. 

Im  TV.  und  V.  Abschnitte  aber  durchläuft  das  elektroche- 
atsche Verhalten  zwei  Perioden,  während  das  Atomvolnmen 


I 


')  oder  ^Oxydhydrate". 
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nur  einmal  von  einem  Maximum  durch  ein  Minimum  zum 
folgenden  Maximum  sich  ändert  Wir  tinden  auf  dem  oberen 
Theile  der  vom  Maximum  niedersteigenden  Curve  positiv:  in 
IV  Kalium,  Calcium  und  Scandium,  in  V  Rubidium, 
Strontium  und  Yttrium.  An  diese  reihen  sich  bis  zum  Mini- 
mum die  mehr  oder  weniger  negativen  Elemente:  in  IV  Titan 
Vanadin,  Chrom  und  Mangan;  in  V  Zirconium,  Niob, 
Molybdän  und  Ruthenium.  Je  die  letzten  dieser  Elemente, 
besondere  Chrom  und  Mangan,  treten  auch  positiv  auf  und  ver- 
mitteln den  Uebergang  zu  den  vom  Minimum  ab  aufwärts  das 
untere  Stück  der  aufsteigenden  Curve  besetzenden  positiven 
Elementen:  in  IV  Eisen,  Kobalt,  Nickel,  Kupfer,  Zink  imd 
Gallium,  in  V  Rhodium,  Palladium,  Silber,  Kadmium, 
Indium.  Auf  diese  folgen  bis  an  oder  über  die  Mitte  der  auf- 
steigenden Curve  stark  negative  Elemente:  in  IV  Arsen,  Selen, 
Brom,  in  V  nach  dem  Zinn,  das  sowohl  positiv  als  auch  negativ 
auftritt,  Antimon,  Tellur  und  Jod,  an  welche  sich  wie  in  EI  und 
III  ohne  Vermittelung  des  Ueberganges  das  stark  positive  Alkali- 
metall des  nächsten  Maximums  anschliesst. 

In  VI  haben  wir  wieder,  wie  in  allen  vorhergehenden  Ab- 
schnitten, zuerat  die  positiven  Metalle  Caesium,  Baryum, 
Lanthan,  Cer  und  Didym,  auf  welche  in  der  Reihe  dei*  Atom- 
gewichte eine  grosse  Lücke  folgt.  Nach  dieser  Lücke,  über  deren 
mögliche  AusflLllung  sich  zur  Zeit  nicht  entscheiden  lässt,  folgen 
in  Vn  zunächst  kmz  vor  einem  Minimum  die  negativen  Elemente 
Tantal  und  Wolfram,  denen  sich  wahrecheinlich  das  ebenfalls 
negative  Osmium,  dessen  unsicher  bestimmtes  Atomgewicht  nicht 
grösser,  sondern  kleiner  als  das  des  Iridiums  sein  dürfte,  anschliesst; 
darauf  mehr  positiv  werdend:  Iridium,  Platin,  Gold;  stark 
positiv:  Quecksilber,  Thallium  und  Blei,  welch  letzteres  den 
Uebergang  zu  dem  auf  dem  oberen  Curvenstücke  stehenden  zum 
negativen  neigenden  Wismuth  bildet.  Es  ist  also  hier  die 
Wandlung  der  chemischen  Natur  der  Elemente  ganz  dieselbe  wie 
in  IV  und  V. 

§  76. 

Vergleicht  man  aber  die  auf  verschiedenen  einander  ent- 
sprechenden Curvenstücken  stehenden  Elemente  mit  einander,  so 
zeigen  sich  die  positiven  und  negativen  Eigenschaften  sehr  ver- 
schieden stark  ausgeprägt.  Besonders  fällt  auf,  dass  in  der  Nähe 
der   Minima    des   Atomvolumens    die    chemischen    Gegen' 
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tsTe  sehr  gemildert  sind,    während  sie  in   der  Nähe  der 
Maxima  schroff  hervortreten.     So  sind  die  negativen  Eigen- 
schaften   bei    Phosphor,     Schwefel    und    Chlor,    bei    Arsen, 
Selen    und    Brom    und    ebenso    die    positiven    bei    Kalium    und 
Calcium,    bei    Rubidium    und    Stroutium    sehr    viel    schärfer 
ausgebildet  als  die  negativen  bei  Vanadin,  Chrom  und  Mangan, 
bei  Niob,    Molybdän    und    Kuthenium    und    die   positiven    bei 
Kupfer  und  Zink,  bei  Silbtjr  und  Kadmium. 

Eine  Anhäufung  von  viel  Masse  in  wenig  Raum 
scheint  also  der  Entwickelung  eines  sehr  stark  posi- 
tiven oder  negativen  chemischen  Charakters  nicht 
förderlich  zu  sein.  Der  absolute  Werth  der  Dichte  und  dea 
Atomvolumens  ist  aber  schwerlich  das  einzig  bestimmcude  Moment; 
vieluehr  scheint  auch  dl«  Art  und  Weise  von  Einfluss  zu  sein, 
in  "welcher  das  Atomvolumen  von  Element  zu  Element  sich 
ändert.  Die  Elemente,  zwischen  denen  diese  Aenderungen  am 
grössten  sind,  zeigen  die  schärfsten  Gegensätze  des  chemischen 
ChArakters. 

Auch  die  Grösse  der  Atomgewichte  übt  einen  sichtlichen 
£inSa88  auf  den  chemischen  Charakter  der  Elemente  aus.  Be- 
sonders scheint  der  negative  oder  aäurebildende  Charakter  der 
Elemente  in  den  höheren  Gliedern  der  natürlichen  Familien  mit 
wachsendem  Atomgewichte  sich  abzuschwächen.  Derselbe  nimmt 
z-  B.  ab  vom  Chlor  zum  Brom  und  von  diesem  zum  Jod;  vom 
Schwefel  zum  Selen  und  Tellur;  vom  Phosphor  zum  Arsen, 
aam  Antimon  und  endlich  von  diesem  zumWiamuth.  Während 
>^  Indium,  dem  Aluminiuui  entsprechend,  eine  gewisse,  das 
Zinn  eine  sehr  entschieden  ausgeprägte  Neigung  zum  negativen 
Verhalten  besitzt,  sind  die  ihnen  entsprechend  gestellten  Elemente 
■Bit  grösseren  Atomgewichten,  das  Thallium  und  Blei  wesentlich 

I  positiver  Natur.  Da  in  jeder  der  so  eben  angeführten  Gruppen 
<lw  Atomvolumen  sich  mit  wachsendem  Atomgewichte  wenig 
ändert,  so  scheint  auch  hier  sich  zu  zeigen,  dass  eine  grosse 
Dichte  der  Masse  der  Entwickelang  eines  ausgeprägten, 
liier  des  negativen  Charakters  nicht  förderlich  ist.  So 
lange  es  uns  aber  an  einem  einheitlichen,  auf  Zahlenwerthe  zurück- 
zuführenden Maasse  für  die  positiven   und  negativen  Eigenschaften 

I  der  Elemente  gebricht,  behalten  Bemerkungen,  wie  die  hier  ge- 
machten,  immer  etwas  unbestimmtes  und  schwankendes. 
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Dass  auch  die  magnetischen  und  diamagnetischen 
Eigenschaften  der  Elemente  mit  dem  Atomgewichte  und  dem  Atom- 
volumen in  näherem  Zuaammenhange  zu  atehen  scheinen,  wurde 
schon  in  den  früheren  Auflagen  dieses  Buches  angedeutet  um 
namentlich  hervorgehoben,  dass  Elemente,  deren  Atoravolume 
dem  Minimum  nahe  kommt,  meist  magnetisch  sind.  £i 
lieh  hat  Th.  Carnelley*)  darauf  aufmerksam  gemacht,  dass  nacti' 
Paraday's  Bestimmungen,  die  in  der  Tafel  in  §  62,  S.  143  iuj 
einer  und  derselben  Horizontal  reihe  stehenden  Elemente  ein  gleiches^ 
magnetisches  Verhalten  zeigen,  und  dass  magnetische  und  diamag- 
netische Reihen  mit  einander  abwechseln.  Die  Beobachtungen  ver- 
schiedener Forscher  sind  untereinander  z.  Th.  in  Widerspruch*') 
wahrscheinlich  in  Folge  von  grösserer  oder  geringerer  Reinheit  des 
zur  Untersuchung  verwandten  Materiales,  so  dass  sich  zur  Zeit 
nicht  mit  Sicherheit  entscheiden  lässt,  ob  imd  wie  weit  die  von 
Carnelley  angegebene  Beziehung  ganz  allgemeine  Gültigkeit  hat! 
Ist  dieses  der  Fall,  so  stellt  sich  das  magnetische  Verhalten  der 
Elemente  ebenfalls  als  eine  periodische  Function  des  Atomgewichtee 
dar.  In  nachstehender  Tafel  sind  die  magnetischen  Elemente  durch 
ein  unter  ihrem  Atomzeiohen  stehendes  -f ,  die  diamagnetischen 
durch  —  und  diejenigen,  bezüglich  deren  die  Beobachtungen  sich 
widersprechen,  mit  +  bezeichnet. 
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•)  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  1879,  S.  1958. 

**)  8.  G.  Wiedemann,    Galvanismus,    2.  Aufl.,    2,    1,    S.  641    ff.;    • 
Augström,  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  1880,  18,  1465;  L.  Errern,  Ball,  de  I'AoU 
toy.  de  Belgique  L3j  1881,  1,313. 
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Jede  der  Horizontalreiben  nmfasst  eine  Periode  des  magnetischen 
Verlaltens,  links  magnetische,  rechts  diamagnetiscbe  Elemente  ent- 
haltend.    Diese  Perioden   fallen   mit  denen  des  Atomvolmmens  zu- 
icc&iaeD,  nur  die    erste  begreift  deren  zwei  in  sich.     So  weit  die 
Ificlcenhaftcn    und   z.  Tb.   unsicheren   Beobachtungen   zu  schliessen 
erlauben,    folgen     auf    das    Maximal volnraen    lauter    magnetische 
Elemente    bis    zum    Minimum    des   Volumens,    bei    welchem    der 
^Mag^netismus,  wenigstens  in  der  Eisengruppe,  das  Maximuni  seiner 
^Entensität  erreicht,    auf  welches  bis   zum  nächsten   Maximum  des 
HVolumens   lauter  diamagnetische  Elemente  folgen.     Dass  die  erste 
^Feriode  zwei  des  Atoravoluraens  umfasst,  ist  höchst  auffällig,  weil 
dadurch   die  Elemente   iV,  O,  F,  Na,  Mg,  Äl^  Si  von   den   ihnen 
näclastverwandten  P,   fif,   Ol,  K  etc.  getrennt  imd  den   ihnen   nur 
entfernt  analogen  Elementen  entsprechend  gestellt  werden. 

Man  könnte  versucht  sein,  dieses  eigenthüraliche  Verhältniss 
auf  die  Unzuverlässigkeit  der  einander  z.  Th.  widersprechenden 
Beobachtungen  zurückzuführen,  wenn  nicht  dos  stark  magnetische 
L  Verhalten  des  Sauerstoffes  und  das  diamagnetische  seiner  Ver- 
B  wandten  S,  Se  und  Te  durch  sichere  Beobachtungen  festgestellt 
^^  wäre,  so  dass  wir,  wenigstens  für  diese  Gruppe,  die  magnetischen 
^M  Eigenschaften  zu  denen  zählen  müssen,  in  welchen  die  Elemente 
^m  mit  kleinen  Atomgewichten  von  ihren  nächsten  Verwandten  mehr 
^1  als  diese  unter  sich  abweichen  und  den  ihnen  sonst  weniger  ähnlichen 
^M  GlieJem  der  Gruppe  gleieben.  Das  magnetische  Verhalten  der 
^m  Elemente  kann  darnach  nicht  wohl  durch  ihre  Raumerfüllung 
^M  bedingt  sein,  scheint  dagegen  mit  dem  elektro-chemischen  Verhalten 
^m  in  naher  Beziehung  zu  stehen,  indem  jede  magnetische  Periode 
^M  iwei  elektro- chemische  umfasst,  mögen  diese  nun  in  einer 
^M  ind  derselben  Volumperiode  gelegen  oder  auf  deren  zwei  ver- 
^M   tbeilt  sein. 

^M  Bei  der  sehr  geringen  Intensität  der  magnetischen  Kräfte  der 

^1  groBsen  Mehrzahl  der  Elemente  und  dem  sehr  störenden  Einflüsse, 
^H  den  minimale  Mengen  von  Eisen  auf  dieselben  ausüben,  entbehren 
^H  indessen  alle  diese  Betrachtungen  noch  der  genügenden  ZuverlÜssig- 
^H  keit,  machen  aber  eine  erneute  einheitliche  Untersuchung  des 
^HGsgenstandes  sehr  wünschenswerth. 

^^ 

^1  So  unvollständig  und  unsicher  unsere  Kenntnias  der  Abhängig- 

^H  keit  der  physikalischen  Eigenschaften  von  der  Grösse  des  Atom- 
^M   gewichtes  der  Elemente  auch  noch  ist,    so  llLsst  sie  doc\i  ^^«e^T^vVä 


176 


V.    Das  Wesen  der  chemischen  Atome. 


9t8.\ 


die  Einführung  eines  neuen  Gesichtspunktes  in  die  physikalische 
Forschung  als  nothwendig  erscheinen. 

Bis  jetzt  wurden  in  der  Physik  als  variabelc  Grössen,  von 
denen  die  Erscheinungen  abhüngen,  besonders  Ort  und  Zeit,  femer 
unter  Umständen  Wärme,  Temperatur,  Elektricität  und  einige 
andere  Grassen  in  die  Rechnung  eingeführt;  der  Stoff  erschien 
in  Maass  und  Zahl  ausgedrückt,  in  den  Gleichungen  nur  als  Masse; 
seine  Qualität  machte  sich  nur  dadurch  geltend,  dass  die  in  den 
Differential-  oder  den  Bedingungsgleichungen  auftretenden  Con- 
stanten für  jede  Art  des  Stoffes  einen  anderen  Werth  erhielten. 
Diese  von  der  stofflichen  Natur  der  Substan:^en  ab- 
hängigen Grössen  als  Yariabele  2U  behandeln,  war  bisher 
nicht  üblich  geworden;  aber  dieser  Fortechritt  ist  jetzt  gemacht 
worden. 

Man  hat  zwar  auch  bisher  schon  in  den  physikalischen  Er- 
scheinungen den  Einfluss  der  stofflichen  Natur  der  Materie  berück- 
sichtigt, indem  man  die  physikalischen  Constanten  für  die  ver- 
schiedensten Substanzen  bestimmte.  Aber  diese  stoffliche  Natur 
blieb  stets  etwas  qualitatives;  es  fehlte  die  Mögliclikeit,  diese 
fundamentale  Yariabele  in  Zahl  und  Maass  ausgedrückt  in  die 
Rechnung  einzuführen.  Zu  dieser  Einführung  ist  jetzt  ein,  wenn 
auch  noch  sehr  primitiver  Anfang  gemacht  worden,  indem  der 
Nachweis  geführt  wurde,  dass  der  Zahlenwerth  des  Atom- 
gewichtes die  Yariabele  ist,  durch  welche  die  substan- 
zielle  Natur  und  die  von  ihr  abhängigen  Eigenschaften 
bestimmt  werden.  Das  Atomgewicht  ist  also  als  neue  Yariabele 
in  die  Rechnung  einzuführen,  die  Eigenschaften  der  Stoffe,  die 
physikalischen  Erscheinungen  sind  nicht  nur  als  Functionen  des 
Ortes,  der  Zeit  u.  a.  w.,  sondern  auch  als  Function  des  Atom- 
gewichtes zu  behandeln.  Die  mathematische  Form  dieser  Function 
ist  allerdings  noch  aufzusuchen  und  wird  voraussichtlich  eine  sehr 
eigenthümliche  sein.  Die  Function  dürfte  discontinuirlich  sein  in 
sofern,  als  nur  für  gewisse  Werthe  des  Argumentes,  nämlich  für 
die  Atomgewichte  wirklich  existirender  Elemente,  reelle  Werthe 
gegeben  sind.  Diese  Beziehungen  in  eine  strenge  Form  zu  bringeo, 
ist  vor  der  Hand  wenig  Aussiebt,  zumal  die  Atomgewichte  sehr 
vieler  Elemente  nooh  so  unsicher  bestimmt  sind,  dass  sie  Fehler 
von  mehren  Procenten  ihres  Werthes  enthalten  können. 

Zunächst  wird  daher  auf  diesem  Felde  die  Aufgabe  der 
Forschung  die  rein  empirische  Gewinnung  von  Zahleuwerthen  fftr 
die    von    der    stofflichen    Natm*   der  Elemente    und    Yerbinduugen 
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jihihttngigen  Eigenschaften  bleiben.  "Wir  dürfen  aber  hoffen,  dass 
B^e  bis  jetzt  gewonnenen  Gesichtapunkte  den  Physikern  Veranlassung 
«ein  werden,  mit  möglichster  Volktändigkeit  und  in  systematischer 
Ordnung  die  physikalischen  Eigenschaften  für  alle  Elemente  sowohl, 
als  auch  für  ihre  einander  entsprechenden  Verbindungen  neu  zu 
ermitteln  oder  zu  ergänzen  und  unter  einander  zu  vergleichen. 
Sobald  ein  reiches  unter  sich  vergleichbares  Beobachtungsmaterial 
vorliegt,  wird  es  auch  gelingen,  mittelst  geeigneter  Hypothesen  die 
tii  eine  theoretische  Betrachtung  erforderlichen  einheitlichen 
Gesichtspunkte  zu  gewinnen. 


§  79. 

Die  Zahlenwerthe  der  Atomgewichte  bilden  auch  die  einzig 
sichere  Grundlage  für  die  systematische  Ordnung  der  Elemente 
and  ihrer  Verbindungen,  welche  sich,  auf  Grund  jener,  der  der  orga- 
niachen  Verbindungen  ähnlich  gestaltet  hat.  Die  Glieder  der 
Vertiealreihen  in  der  Tafel  in  §  Gl  bilden  eine  natürliche 
Familie  (von  Mendelejeff  „Gruppe"  genannt),  die  Horizontal- 
reiken  umfassen  eine  elektro-chemische  Periode  (von  Mendelejeff 
„Beihe"  genannt),  Die  Reihen  entsprechen  den  heterologea,  die 
Funilien  oder  Gruppen  den  homologen  Reihen  der  organischen 
Verbindungen.  Jede  Familie  zerfällt  wieder  in  zwei  Unterabthei- 
lajigen,  deren  Glieder  eich  durch  ihre  verschiedene  Stellung  auf  der 
Volumcurve  am  leichtesten  von  einander  unterscheiden  lassen.  Es 
scheint  mir  zweckmässig,  Mendelejeff'a  Bezeichnung  „Gruppe" 
»uf  diese  ünterabtheilungen  anzuwenden,  wodurch  eine  Verwechselung 
oder  Verwirrung  nicht  wohl  entstehen  kann. 

Die  beiden  Gruppen  der  ersten  Familie 

_    f    A.    Li,  Na,  K,         Rh,  Qs,        — 

\    B.  C«,  Ag,         —        Au, 

•ind,  ihrer  sehr  verschiedenen  Stellung  im  Maximum  und  nahe  dem 
Minimum  des  Atomvolumens  entsprechend,  ausserordentlich  ver- 
•chieden  und  bieten  nur  in  ihren  Aequivalenzverhältnissen ,  der 
itöchiometrischen  Zusammensetzung  und  dem  Isomorphismus  ihrer 
Verbindungen  gewisse  Analogien.  Diesen  Isomorphismus  mit  Glie- 
dern der  zweiten  Gruppe  zeigt  namentlich  das  Na*), 


1 


•)  Mendelejeff  stellt  JVa  daher  in  die  zweite  Grappe. 
iu  oagüeti»che  Verhalten,  §  77. 


Vergl.  auch 
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In  der  zweiten  Familie,  deren  erste  Grappe  auf  fallender,  dia 
zweite  auf  steigender  Curve  steht, 

.-    (    A.     Be,  Mfft  Ca^  Ä",  Ba,         — 

l    B.  Zh,  Cd,  —         Bff, 

sind  die  Gegensätze  zum  Theil  sclion  etwas  gemildert;   besoi 
zeigen  sich  viele  Aehnliclikeiten  zwischen  Mg  und  Zn*), 

Die  beiden  ersten  Glieder  der  dritten  und  ebenso  der  viertes 
Familie  haben  ihren  Platz  nahe  dem  Minimum  des  Volumens 
während  die  folgenden  Glieder  theils  auf  fallender,  theils  au 
steigender  Curve  sich  finden.  Dem  entsprechend  echliessen  sich  du 
Anfangsglieder  hier  nicht  so  sehr  wie  in  der  ersten  Familie  nur  dei 
einen  von  beiden  Gruppen  an.  Die  Elemente  im  isolirten  Zustandi 
ähneln  mehr  denen  der  einen,  ihre  Verbindungen  z.  Th.  mehr  denei 
der  anderen  Gruppe.  Legt  man  grösseres  Gewicht  auf  das  Verholte 
der  Elemente  und  beachtet  man  besonders  die  durch  ihre  Affinitä 
zum  Sauerstoff  bedingten  grossen  Verschiedenheiten  in  der  Reduoij 
barkeit  der  Oxyde,  so  wird  man  die  Anfangsglieder  der  auf  fallende 
Curve  stehenden  Gruppe  zutheilen**).  Verwickelt  wird  in  dies^ 
Gruppe  der  dritten  Familie  die  Sache  noch  dadurch,  dass  wir  si&i 
eines  drei  Elemente  mit  nahezu  gleichem  Atomgewichte,  nämlicl 
Lanthan,  Cer  und  Didym  kennen,  welche  nach  allen  ihreJ 
Eigenschaften  so  vüllig  in  diese  Gruppe  passen,  dass  jedes  derselben, 
wäre  es  allein  bekannt,  ohne  alles  Bedenken  hierher  gestellt 
werden  würde,  Da  aber  das  Dasein  aller  drei  zweifellos  ist,  wenn 
vielleicht  auch  noch  keines  von  ihnen  absolut  rein  dargestellt 
wurde,  so  seheint  es  am  nächsten  zu  liegen,  diese  Gruppe,  analof 
der  Vm,  dreifach  anzunehmen,  so  dass  sie  auch  für  die  zahlreichen 
in  den  letzten  Jahren  verraeintlLch  oder  wirklich  entdeckten  anderen 
Erdmetalle  Baum  bietet.  So  geschah  es  in  der  vierten  Auflage 
dieses  Buches  in  der  Erwartung,  dass  die  nähere  üntersuchune 
der  neu  entdeckten  Erdmetalle  die  noch  vorhandenen  Lücken  diesei 
verdreifachten  Reihe  ausfüllen  würde.  Da  dies  bisher  nicht  gfll 
schehen,  dagegen  die  Wahrscheinlichkeit  gestiegen  ist,  dass  sich  di( 
vielen  bisher  sigualisirlen  Erdmetalle  schliesslich  auf  einige  wenigl 
reduciren  werden,  so  habe  ich  in  dieser  AuÜage  zur  Vermeidung  da 


•)  Mendelejeff  theüt  daher  die  Familie  anders: 

l    k.     Be     .     Ca     .    Sr    ,     Ba    ,    — 
"  \    B.  Mg    ,    Zn    ,    Cd     ,    Ng    ,    Hg  . 

**)  Mendelejeff  zählt  AI  und  Si  zur  anderen  G nippe. 
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tielen  leeren  Plätze  in  den  Tafeln  die  von  Brauner*)  vorgeschlagene 
Anordnung  dieser  Elemente  angewandt,  obsclion  ich  dieselbe  nur 
als   eine  vorläufige  ansehe.    Wenn  auch,  wie  Brauner  gefunden, 
0er  und  Didym  Oxyde  von  der  Zusammensetzung  GeO-^  und  Dlfi^ 
bilden,  so  dürfte  diese  Thatsache  allein  doch  nicht  genügen,   die 
beiden  Elemente  mit  Bestimmtheit  in  IVA  und  VA  einzureihen. 
Hat  auch  Cer  mit  Zircon  manche  Aehnlichkeit,  so  kann  man  doch 
bäm  Didym  von   solchen  mit  Niob  und  Tantal  nicht  viele   an- 
fOhien;  auch  ist  sein  Atomvolumen  zu  gross;  und  beide  Elemente 
mteischeiden  sich  als  ziemlich  leicht  schmelzbare,  dehnbare  Metalle 
doch  sehr    erheblich    von    den    übrigen    strengflüssigen,    spröden 
Gliedern  der  Gruppen  IVA  und  VA.     Freilich  ist   ea  sehr   wohl 
möglich,   dass   die  uns  zwischen   Cer  und   Tantal   und  zwischen 
Wismuth  und  Thorium  noch  fehlenden  Elemente  in  ihren  Eigen- 
»chaften  von  den  ihnen  verwandten  mit  niederen  Atomgewichten 
nch  viel  mehr  unterscheiden   werden,   als   diese   unter   sich  ver- 
achieden  sind.    Es  ISsst  sich  daher  zur  Zeit  auch  kaum  mit  einiger 
Wahrscheinlichkeit  ermitteln,  in  wie  weit  hier  die  Curve  der  Atom- 
Tolmnina    analog    den   früheren   Abschnitten    derselben   verlaufen 
irird.    Bevor  nicht  über  das  Sein  oder  Nichtsein  der  Mehrzahl  der 
Weifelhaften  Erdmetalle  entschieden  ist,   wird  auch  die  Stellung 
der  anderen  nicht  endgültig   zu  regeln   sein.     Lassen  wir   einst- 
weilen Erbium,   Terbium,  Decipium,   Holmium,   Thulium, 
Samarium  u.  s.  w.  bei  Seite,  so  haben  wir  vorläufig  folgende 
Gruppen: 

^     \    X.    B,  AI,  Sc    ,     T    ,    La    ,    Tb     ,      —     , 

Ib.  Ga     ,    In      ,     —     ,^Tl     ; 

j^    i    A.     C,  Si,  Ti     ,    Zr     ,     Ce     ,     —     ,     Th, 
Ib.  —     ,     Sn     ,     ~     ,    Pb. 

In  der  fünften,  sechsten  und  siebenten  Familie  bilden  die  auf 
Mender  Curve  stehenden  streng  flüssigen,  schwer  reducirbaren 
Elemente  die  Minderzahl,  die  Anfangsglieder  gehören  der  anderen 
Gruppe  auf  steigender  Curve  an: 


r  A. 

V     ,    Nb 

,  Dif   ,    Ta     ,     — 

y  b. 

N 

,    P    ,     As     , 

Sb     ,     —     ,     Bi    ; 

{  ^• 

Cr     ,    Mo 

,     -     ,     W     ,      U 

\   B. 

o 

,     S     ,    Se     , 

Te    ,     -     ,     —     ; 

/    A. 

Mn    ,     — 

»             )             » 

l  B. 

F 

,    Cl    ,     Br     , 

J     ,     -     ,     -     . 

VI 

vn 

*)  Caiem.  Soc.  Journ.  Febr.  1882,  p.  78. 
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Je  schroffer  sich  mit  steigendem  Atomvolumen  in  der  zweiten 
Gruppe  der  chemische  Charakter  der  Elemente  entwickelt,  desto 
unähnlicher  werden  sich  die  isolirten  Elemente  heider  Gruppen, 
am  auffallendsten  in  YII  Gl  und  Jfn,  während  in  den  Yerhindungen 
die  Aehnlichkeiten  viel  zahlreicher  hleihen. 

Die  achte  Familie  ist  dreifach,  oder  vielmehr  wir  haben  hier 
drei  an  einander  gereihte  Gruppen,  denen  aber  die  andere  an  YII  R 
sich  anschliessende  Familienhälfte  fehlt.  Ob  die  Existenz  dieser, 
welche  den  TJebergang  yon  der  negativen  Fluor-Chlor-  zur  positiven 
Alkali-Metallgruppe  bilden  müsste,  unmöglich  ist,  bleibt  uns  zu 
Zeit  verborgen.  Wegen  der  grossen  Aehnlichkeit  der  Glieder 
fassen  wir  die  drei  bekannten  Gruppen  zu  einer  einzigen  Familie 
zusammen: 

VIII    Fe  ,  Co  ,  m  ;  Bu  ,  Rh  ,  Pd  i  Ot  ,  Ir  ,  PL 

Ob  wir  diese  mit  A  oder  B  bezeichnen  wollen,  bleibt  sich 
gleich,  da  sie  den  üebergang  von  YII  A  zu  I  B  bildet,  wie  so- 
gleich erhellt,  wenn  wir  uns  die  Atomgewichtstafel  in  §  61  auf 
einen  verticalen  Cylinder  aufgerollt  denken. 

§  80. 

Unsere  Kenntniss  der  regelmässigen  Beziehungen  der  Atom- 
gewichte zu  einander  und  zu  den  Eigenschaften  der  Elemente  hat 
sich  schon  in  manchen  Fällen  als  ein  nützliches  Hülfsmittel  xos 
Beseitigung  von  Irrthümem  und  zur  Erweiterung  unserer  Kennt- 
nisse erwiesen. 

Auf  Grund  derselben  lässt  sich  der  in  §§  2  und  3  erwähnte 

Coefficient  n  mit  ziemlicher  Sicherheit  bestimmen,  wo  die  Begeis 

von   Avogadro    und   von    Dulong    und   Petit   noch   nicht  «a- 

wendbar  sind. 

Das   Indium    z.   B.   nimmt    nach    Cl.  Winkler*)    bei   der 

Oxydation  auf  4,737   Gewichtatheile    einen   Thcil  Sauerstoff  auf; 

also  ist: 

Q,^.Q^  =  4,737  : 1  =  nin  :  n,0  , 

In  =  "'  .  4,737  .  15,96  =  "'  •  75,6  , 
n  n 

Indem  man  hier  früher  n  =  n|  setzte,  erhielt  man 

In  =  75,6  und  InO  =  75,6  +  15,96. 

•)  Journ.  f.  prakt.  Chem.  1867,  102,  273. 


Mit  diesem  Werthe  wurde  das  Iridium  von  Mendelejeff  in 
seine   erste  Zusammenstellung  der  Elemente   eingereiht*).      Da  es 
aber  mit  diesem  Atomgewichte  zwiacheii  Arsen    und  Solen   stehen 
würde,   wohin  es  weder  nach  seinem   chemischen  Verhalten   noch 
mit  seinem  Atomvoluiaen  gehiirt,  so  setzte  ich  in  der  oben  citirten 
Abhandlung**)  über  die  Natur  der  chemischen  Elemente  als  Function 
m^rer  Atomgewichte  n  =  2  und  n,  =^  J,  wodurch  In  =  113,4  und  das 
POiyd  In-iOi  wurde,    so  dass  es  sich  zwischen  Kadmium  und  Zinn 
passend    einreihte,    analog   dem    zwischen    Quecksilber    und    Blei 
stellenden  Thallium.     Diese  Annahme  wui'de    gleich   darauf  durch 
_  Bunsen's  Bestimmung  der  specifischen  Wärme  bestätigt***). 
P         Für  das  Beryllium  fand  Awdejewf),  dass  4,63  Gewichts- 
theile  desselben  einem  Gewichtstheile  Wasserstoff  aequivalent  sind. 
Nilson  und  Pettersson ff)  berichtigten  diese  Zahl  zu  4,54.    Das 
Atomgewicht  ist  also  Ue  =  n  .  4^54  ,  wo  n   eine  kleine  Zahl   be- 
I     deutet,   also  n  =  1,  2,  3  etc.  sein  kann.     Berzelius  setzte  wegen 
mancher  Aehnlichkeiten    des  Berylliums   mit  dem  Aluminium 
1=5,  wonach  Be  =  13,6  wird,  während  Awdejew  die  Annahme 
n  =  2,    also   Be  =  9^08   für  richtiger   hielt     In   das  System   der 
Atomgewichte  passt  nur  letzteres,  da  das  Beryllium  mit  dem  Atom- 
gewichte  13,6  zwischen  KohlenstofiF  und  Stickstoff  stehen  würde, 
Wohin   ein    elektropositives   Metall   nicht  passt,    während   dasselbe 
fflit  dem  Atomgewichte  9,08  seinen  Platz  gleich  nach  dem  Lithium 
findet  und  dadurch  in   der  Eeihe   der  Atomgewichte  eine  Stellung 
firfiält,  welche  der   des   Magnesiumstf | )   tmd   der   übrigen   Metalle 
litt  alkalischen    Erden    vollkommen    analog    ist.      Nachdem    dem 
B«r)'llium  diese  Stellung  angewiesen  worden,  wurde  seine  specifische 
Wirme   von    Reynolds    dem    angenommenen   Atomgewichte   ent- 
«prechend  gefunden,  von  Nilson  und  Pettersson  aber  viel  kleiner, 
<ogar  kleiner,   als  sie  bei  Annahme   von   Be  =  13ß  sein  sollte. 
Die  darauf  von  Braun  er  §)  ausgesprochene  Vermuthung,  die  speci- 
fische Wärme  dieses  Elementes  möge  gleich  der  seiner  Nachbarn 


•)  Zeitschr.  f.  Chem.  1869,  N.  F.  6,  405. 
")  Lieb.  Ann.  1870,  7.  Suppl.-Bd.,  362. 
*'*)  Pogg.  Ann.  1870,  141,  1  ff. 
t)  Pogg.  Ann.  1842,  56,  101. 
tt)  B€r.  d.  d.  chem.  Ges.  1880,  13,  1451. 

itt)  Hem  Magneaiam  gleicht  das  Beryllium  u.  a.  auch  darin,  dasa  e<  mit 
^"fflwmnmphoBphat    ein    schwer   löalichea,    krystalltaiacbe«    Doppelsfiljt    bildet. 
^  BWer,  Fres.  Zeit«chr.  1878,  17,  148.) 
§)  Ber.  d.  d.  chem.  Gm.  1878,  11,  872. 
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Bor  und  Kohlenstoff  mit  der  Temperatur  stark  veränderlich  sein, 
wurde  durch  die  in  §  38  beaprochene  Untersuchung  von  Nilson 
und  Pettersson  bestätigt.  Für  Be  =■  9,08  sprechen  auch.,  wie' 
Carnelley*)  neuerdings  gezeigt  hat,  die  Schmelzpunkte  der  Halogen- 
verbindungen des  Berylliums,  die  völlig  unregelmässig  erscheinen 
würden,  wollte  man  diesen  Verbindungen  die  dem  grösseren 
Atomgewichte  Be  =  13,G  entsprechende  Zusammensetzung  BeOli, 
BeBr^  etc.  zuschreiben;  während  sie  so  vollständig  für  die  Ver- 
bindungen BeClj,  BeBr.j  (Be  =  .9,05^  passen,  dass  Carnelley  sie 
im  voraus  richtig  berechnen  konnte,  bevor  er  sie  experimentell  be- 
stimmt hatte,  Dem  entsprechend  ist  oben  (§  38  ff.)  stets  Be  =  9,08 
gesetzt  worden.  | 

In  derselben  Weise  sind  auf  Grund  des  atomistischen  Systems 
nach  Mendelejeffs**)  Vorschlag  die  Atomgewichte  der  Cerit-  und 
Gadolinitmetalle  um  die  Hälfte  vergrösaert  worden,  schon  bevor  die 
specifische  Wärme  von  Cer,  Lanthan  und  Didym  bekannt  war. 

Aehnliche  Conjecturen  sind  auch  für  andere  Elemente  gemacht, 
die  zwar  zu  einer  sicheren  Bestimmung  der  Atomgewichte  zunächst 
nicht  geführt,  wohl  aber  einige  früher  nicht  bestrittene  Annahmea 
über  dieselben  sehr  unwahrscheinlich  gemacht  haben.  So  habe  ich 
z.  B.  für  das  Uran  gezeigt,  dass  keine  der  beiden  frühem  An- 
nahmen, weder  U  =  60  noch  ü  =  120,  mit  der  Dichtigkeit  18,4 
dieses  Metalles  vereinbar  sei.  Die  Annahme  U  =:  180  erschiea' 
allenfalls  zulässig,  wurde  aber  viel  unwahrscheinlicher  als  Z7=  240^, 
seit  das  von  Roscoe***)  entdeckte  Chlorid  der  Formel  UCl^^  analog 
dem  Molybdänchloride  Mo  €1^,  bekannt  wurde.  Das  Atomgewicht 
ü  =  240  wurde  dann  durch  Zimmermann's  Untersuchungea 
(v.  §  23  u.  39)  endgültig  festgestellt.  j 

Die  Beziehungen  zwischen  den  Atomgewichten  und  den  Eigen-' 
Schäften  der  Elemente  sind  ein  zwar  werth volles,  doch  einseitiges 
Hülfsmittel  zur  Bestimmung  des  ersteren.  In  den  meisten  Fällen 
kann  man  mit  Sicherheit  angeben,  welche  Werthe  für  das  Atom- 
gewicht unzulässig  sind,  jedoch  nur  vermuthen,  welcher  ihm  wirk- 
lich zukommt.  Dass  diese  Beziehungen  für  sich  allein  nicht 
genügen,  um  das  Atomgewicht  aus  dem  Aequivalentgewichte  her' 


*)  Proc.  Roy.  Soc.   1879,  No.  197;  PhJl.  Ma^;.  [5]  1879,  8,  371;  Chem. 
Sog.  Joum.  March.  1880,  p.  2. 

••)  Bull,  der  Petersb.  Akod.  18,  45. 
•••)  Ber.  (1.  d.  ehem.  Gea.  1874,  7,  1131. 
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siLeiteii,  eigiel>t  sich  schon  daraus,  dass  man  nach  diesen  Kegel- 
mäsaigkeiten  veischiedene  Werthe  für  ein  und  dasselbe  Atomgewicht 
eischloBsen  hat     So  setzte  z.  B.  Mendelejeff  vermuthungsweise : 


1869 

1871 

Eb  =   56 

Eb  =  178 

T  =    60 

T  ^    88 

In  =    75,6 

In    r-_-:    113 

Ce  =   92 

Ce  =  140 

La=    94 

La  =  180 

Di  =    95 

Di  =  138 

Tk  =  118 

Th  =231 

U  =116 

U  =240 

Erstere  Annahmen  waren  alle  unrichtig,  unter  letzteren  noch 
U  =  180. 


%  81. 

Die  Regelmässigkeiten  in  den  Zahlenwerthen  der  Atomgewichte 
haben  femer  zu  Berichtigungen  der  stöchiometrischen  Con- 
•tanten  geführt.  Das  Atomgewicht  des  Caesium's  z.  B.  war 
Ton  Bunsen  an  der  sehr  geringen  zuerst  dargestellten  Quantität 
dieses  seltenen  Elementes  vorläufig  zu  123,4  bestimmt  worden. 
Diese  Zahl  störte  die  Begelmässigkeit  der  Differenzen  zwischen 
doi  Atomgewichten  der  Alkalimetalle: 

U=  7,01  ,  Na  =  22,99  ,  K  =  39,04  ,  Rb  =  85,2  ,  (Ca  =  123,4)  . 
D^tretu:  15,98  16,03  46,16  38,2  . 

Die  darauf  gegründete  Vermuthung,  dass  das  Atomgewicht 
des  Caesiums  etwas  grösser  sein  werde,  wurde  von  Johnson  und 
Allen*)  geprüft  und  bestätigt  gefunden.  Sie  fanden  Ca  =  132,7**), 
welche  Zahl  gleich  darauf  auch  Bunsen***)  bestätigte.  Dadurch 
wurde  die  Begelmässigkeit  der  Differenzen  der  Atomgewichte  wieder 


ü=  7,01  ,  Na  -=  22,99  ,  K=  39,04  ,  Rb  =  85,2  ,  Gs  -=  132,7 
ftf«r«f ;  15,98  16,05  46,16  47,5  . 


*)  Sm.  Am.  Jouxn.  [2]  1863,  86,  94. 

••)  fflr  Ag-=  107,66  und  Cl=  35,37  berechnet;  für  die  von  Johnso 
»»«iiUenljemrfaten  Zahlen  Ag  —  107,94  und  Cl  —  35,^  ergab  sich  Cs  —  133,0. 
•••)  Pogg.  Ami.  1863,  119,  1. 
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Nach  den  oben  (§  61  und  64)  angeführten  Beziehungen 
zwischen  den  Atomgewichten  der  Elemente  ist  ea  sehr  wah^ 
Bcheinlich,  dass 

O»  <  /r  <  P«  <  Au 

sei,  während  die  älteren  BestimmuQgen  umgekehrt 
Os^  Ir  —  Pt:>  Au 

ergeben  hatten.  Diese  Wahrnehmung  forderte  zu  neuen  Atom- 
gewichtsbestimmungen  auf.  In  der  That  fand  K.  Seubert*), 
dass  Ir  <:  Pt  und  Pt  <:  Au**)  sei,  und  J.  Thomsen***)  theilte 
Versuche  mit,  nach  welchen  das  bisher  angenommene  Atomgewicht 
des  Goldes  (Au  =  196,2)  etwas  zu  klein  zu  sein  scheint.  Für  das 
Osmium  steht  die  Prüfung  noch  aus.  Die  von  Berzelius  ge- 
fundenen Werthe  des  Atomgewichtes  Oa  =  195  und  0$  =  198ß 
sind  jedenfalls  um  wenigstens  3,  resp.  6  Einheiten  zu  gross;  jedoch 
wüi'de  es  nicht  zulässig  sein,  ohne  eine  neue  stöchiometrische  Be- 
stimmung diese  Zahlen  der  herzustellenden  Regelmässigkeit  ent- 
sprechend abzuändern. 

Nach  der  Analogie  mit  seinen  Verwandten  sollte  in  der  Reihe 
der  Atomgewichte  das  Tellur  dem  Jode  vorangehen,  während  sein 
Atomgewicht  grösser  als  das  des  Jodes  gefundea  wurde.  W.  L.Willst) 
hat  daher  jenes  neu  bestimmt,  jedoch  in  den  meisten  Analysen 
wieder  Werthe  gefunden  (Te  ^^  127,8  im  Mittel),  die  grösser  sind 
als  das  von  ätas  genau  festgestellte  Atomgewicht  des  Jodes 
(J  =  126 /)3).  Da  indessen  ein  Theil  der  Analysen,  stark  ab- 
weichend von  den  andern,  unter  sich  jedoch  gut  übereinstimmend, 
Te  =  126^3  im  Mittel  ergeben  haben,  so  ist  es  vor  der  Hand  bis 
zu  weiterer  Entscheidung  zulässig,  diese  Zahl  zu  benutzen.        ^ 


yUU.      JYCtä^-t^ÄY^- 


§  82. 


Wo  die  von  verschiedenen  Forschern  oder  nach  verschiedene" 
Methoden  ausgeführten  stöchiometrischen  Bestimmungen   weit  vo 
einander    abweichende    Zahlenwerthe    geliefert    haben,    lässt    sL<5 
nicht  selten  der  richtige  vom  falschen  unterscheiden. 

Das  Atomgewicht  des  Molybdän'«  ist  von  einigen  Forsche* 
Mo  =  96,   von  anderen  Mo  ^^  92  (in  runden  Zahlen)   gefunJ.^' 


♦)  Inaug.  Dies.    Tubingen,  1878;  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  1878,  11,  HeT"- 
••}  Lieb.  Anu.  lÖßO,  207,  29. 
•♦*)  Joum.  f.  prakt.  Chem.  1876,  N.  F.,  18,  346. 

f)  Chem.  Soc.  Joum.,  Oct.  1879,  p.  704. 
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worden.  Letetete  Zahl  hatte  eine  sehr  geringe  Wahrscheinlichkeit, 
weil  ihr  zufolge  das  Molybdän  vor  das  Niob  in  eine  ganz  un- 
richtige Stellung  im  Systeme  kommen  würde.  Spätere  Bestimmungen 

von  Liechti  und  Kempe*)  haben  in  der  That  ihre  Unrichtigkeit 

ergeben. 

Betrachtet  man  femer  die  folgenden  Gruppen 


Fe 

=  55  J9 

Co 

-58jS 

Ni 

=  58 jB 

Cu 

=  63^ 

Zn. 

=  64^ 

Ga 

=  69J9 

As 

=  74^ 

oder: 

Diff. 
47,6 
45,5 
47,6 
44,5 
46,8 
43,5 

47,1 
45,1 


Rh 


=  103,5 
=  104,1 
Pd    —  106,2 
Ag    =  107,7 
=  111,7 
=  113,4 
=  117,4 
=  122 
=  120 


Cd 
In 
Sn 
8b 
Sb 


Bis. 
95,1 

88,6 
88,1 
88,5 
88,1 
90,3 
89,0 
88,0 
87^ 


Oa  =  198,6 

Jr  =  192,7 

Pt  =  194,3 

Au  =  196,2 

Hg  =  199,8 

Tl  =  203,7 

Pb  —  206,4 

Bi  =  210 

Bi  =  207,5, 


n  findet  man  ziemlich  gleiche  Differenzen  zwischen  ihren  Gliedern. 
Nur  0»  =  198,6  erscheint  auch  hier  um  6  bis  7  Einheiten  zu 
gro88  und  In  =  113,4  um  etwa  2  zu  klein.  Es  läset  sich  aber 
nicht  entscheiden,  ob  das  von  Schneider**)  gefundene  und  von 
Cooke***)  bestätigte  Atomgewicht  Sb  =  120  oder  das  von  Dexterf) 
gefundene  und  von  Kessler  ff)  bestätigte  Sb  =  122  richtiger  sei; 
obschon  für  letzteres  die  Differenz  gegen  Arsen  von  47  Einheiten 
zusprechen  scheint,  dürfte  nach  der  neuesten  Arbeit  von  Cookefft) 
doch  ersteres  vorzuziehen  sein.  Das  aber  lässt  sich  bestimmt  sagen, 
dass,  falls  Schneider's  Zahl  die  richtigere  ist,  auch  dessen  Be- 
stimmung §)  Bi  =  207,5  an  "Wahrscheinlichkeit  gewinnt,  während 
die  Dexter'sche  nur  zu  Dumas' §§)  Zahl  Bi  =  210  passt. 

Die  Regelmässigkeiten  der  Differenzen  zwischen  den  Atom- 
gewichten berechtigen  uns  wohl  zu  einer  Auswahl  aus  verschiedenen 
gefundenen  Werthen;  doch  ist  unsere  Kenntnias  derselben  bis  jetzt 
noch  zu  unsicher,  als  dass  wir  wagen  dürften,  experimentell  ge- 


•)  Lieb.  Ann.  1873,  16»,  360. 

•*)  Pogg.  Ann.  97,  483,  98,  293;  Lieb.  Ann.  100,  120. 
***)  Proc  of  tfae  Amer.  Aead.  of  arts  and  sciences,  18,  1 ;  Sill.  Journ.  [3] 
^  «,  lOT;  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  1878,  11,  255. 
i)  Pogg.  Ann.  100,  570. 

tt)  Pogg.  Ann.  118,  145;  Das  Atomgewicht  des  Antimons,  Bochum  1879. 
ttt)  Proc  of  the  Amer.  Acad.,  March  10,  1880,  p.  251. 
S)  Pogg.  Ann.  88,  303;  Lieb.  Ann.  80,  204. 
SS)  Aim.  chim.  phys.  [3]  1859,  66,  177. 


fundene  Zahlen  theoretisch  zu  herichtigeii.  Es  ist  nicht  zn 
zweifeln,  dass  in  diesen  Differenzen  eine  hestiuimte  Gesetzmässigkeit 
waltet.  Indessen  ist  diese  nicht  so  einfach,  wie  sie  erscheint, 
wenn  man  von  den  Terbältüissmässig  kleinen  Abweichungen  in 
den  Werthen  der  auftretenden  Differenzen  absieht.  Nimmt  man 
z.  B.  für  die  Elemente  mit  kleinen  Atomgewichten  geeignet  ab- 
gerundete Zahlen  an,  so  hat  man: 


Li=  7 

Be=   8 

IHff.= 

16 

m 

B  =  ll 

0=12 

N=14 

Or=  16 

F=19 

Na=23 

Mff=24 

IHff.= 

16 

16 

16 

16 

16 

16 

16 

Al=27 

Si  =  28 

P=30 

8=32 

Gl  =^3  5 

K=39 

Ca  ^40. 

Aber  die  Atomgewichte,  welche  man  annehmen  muss,  um  wP 
solcher  Eegelmäasigkeit  zu  gelangen,  weichen  von  den  gefundenen 
mehr  oder  weniger  weit  ab.  Zum  Theil  allerdings  dürfen  diese 
Abweichungen  als  Folge  unrichtiger  Bestimmungen  der  Atom- 
gewichte angesehen  werden.  Dass  dies  aber  nicht  bei  allen  zu- 
lässig sei,  war  schon  lange  wahrscheinlich  und  ist  durch  die  Atom- 
gewichtshestimmungen  von  Stas  ganz  ausser  Zweifel  gestellt  wordeE. 
Es  gilt  hier  ganz  dasselbe,  was  schon  vor  vielen  Jahren  Liebig 
über  die  Freut' sehe  Hypothese  urtheilte*).  Die  Zahlen werthe 
und  ihre  Verhältnisse  sind  „thatsächlich  gegeben.  Das  Geseta, 
welches  diesen  Zahlen  zu  Grunde  liegt,  ist  uns  unbekannt".  Mau 
war  daher  nie  und  ist  auch  heute  ganz  sicherlich  nicht 
berechtigt,  wie  das  nur  zu  oft  geschehen  ist,  um  einer 
vermeintlichen  Gesetzmässigkeit  willen  die  empirisch  ge- 
fundenen Atomgewichte  willkürlich  zu  corrigiren  und  zu 
verändern,  ehe  das  Experiment  genauer  bestimmte  Werthe 
an  ihre  Stelle  gesetzt  hat. 


§  83. 


J 


Ebenfalls  unsicher,  wenngleich  höchst  anziehend,  sind  Speku- 
lationen über  Existenz  und  Eigenschaften  von  Elementen, 
welche  bis  jetzt  noch  nicht  entdeckt  sind,  deren  Dasein 
wir  aber  vermuthen,  weil  sie  die  Lücken  ausfüllen  würden, 
welche   sich    in   dem   Systeme   der   nach   der   Grösse   der 


*)  Lieb.  Ann.  1853,  86,  256. 


Ltomgewichte  geordneten  Elemente  zeigen.  Solclie  Lücken 
finden  sich  in  der  in  §  61  gegebenen  systematischen  Ueberaicht 
der  Elemente  in  manchen  Eeihen  der  Tafel.  Ihre  Zahl  war  an- 
fangs noch  grösser,  bevor  sie  zum  Theil  durch  die  in  den  vorher- 
gehenden Paragraphen  besprochenen  Atomgewichtsberichtigangen 
ausgefüllt  wurden. 

Mendelejeff *)  ist  noch  einen  Schritt  weiter  gegangen  und 
bat  aus  der  Stellung  der  Lücken  im  Systeme  glückliche  Schlüsse 
auf  die  Eigenschaften  der  noch  zu  entdeckenden  Elemente  gezogen, 
welche  diese  Lücken  ausfüllen  würden. 

Es  ist  dies  möglich  auf  Grund  der  Wahmehmnng,  dass  die 
Eifenschaften  der  Elemente  sowohl  in  den  Eeihen  als  auch  in  den 
Gruppen  in  mehr  oder  weniger  continuirlicher  Weise  veränderlich 
sind,  jedoch  in  sehr  verschiedenem  Grada  In  manchen  Fällen  ist 
die  Aehnlichkeit  in  der  Gruppe  grösser  als  in  der  Reihe,  z.  B.  die 
zwischen  Ca,  Sr,  Ba  grösser  als  zwischen  Eb,  Sr,  Y;  in  anderen 
dagegen  wieder  die  in  der  Reihe,  z,  B.  Mn,  Fe,  Co,  Ni  grösser 
als  die  in  den  Gruppen  Fe,  Jiu,  Oe  oder  Co,  Itk,  Ir  u.  s.  w.  Die 
EipenBchaften  eines  Elementes  liegen  aber  in  der  Regel 
■  in  der  Mitte  zwischen  denen  seiner  Gruppen-  und  seiner 
Beihen-Nachbarn.  Diese  vier  benachbarten  Elemente  hat  Men- 
delejeff**) seine  Atomanalogen  genannt.  Die  des  Selen's  sind 
darnach   einerseits   Schwefel   und   Tellur,    andererseits   Arsen   und 


Brom: 


und  wir  haben  z. 
Dichte 


B. 


Atomgewicht 

S 
31ß8 


Br 

79,76 


Ätomvolumen 

S 

15.7 

Ät 

Se 

Br 

13,2 

17,3 

26J9 

Te 

20,2 

Te 
126,3 

und  ähnlich  für  andere  Eigenschaften. 

Auf  Grund  derartiger  Betrachtungen  hat  Mendelejeff  die 
Eigenschaften  des  zwischen  Bor  und  Yttrium,  von  ihm  als  Ekabor, 
Mid  des  zwischen  Aluminium  und  Indium  in  der  Mitte  stehenden, 
*1»  Skaalnmininm  bezeichneten  Elementes  im   voraus  bestimmt. 


• 


•)  Lieb,  Ann.  1871,  8,  Suppl.-Bd.,  196  ff. 
••)  ».  a  0.  S.  165. 
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Als  dann  später  einige  der  Eigenschaften,  welche  er  dem  als 
Ekaaliiminium  hezeichneten  Elemente  zuschrieb,  sich  bei  dem 
von  Lecoq  de  Boisbaudran  entdeckten  Elemente  Gallium 
fanden,  so  sprach  Mendelejeff*)  die  Verrauthung  aus,  das  Gallium 
werde  nicht  nur  ein  Atomgewicht  von  etwa  08  Einheiten,  sondern 
auch  alle  dem  Ekaaluminium  zugeschriebenen  Eigenschaften 
besitzen.  Diese  Voraussagung  ist  in  allen  wesentlichen  Punkten 
zugetroffen,  selbst  da,  wo  des  Entdeckers  erste  Beobachtungen  sie 
nicht  zu  bestätigen  schienen.  Dieser  bestimmte  z.  B,  die  Dichte 
anfangs  zu  4,7  ,  abweichend  von  Mendelejeff a  Vermuthung  (5,9), 
später  an  reinerem  Material  aber  dieser  entsprechend  zu  5,96. 

Ebenso  zeigte  Cleve**j,  dass  das  von  Nilson***)  entdeckte 
Scandium,  —  das  dieser  Forscher,  nach  einer  vorläufigen  Unter- 
suchung von  nur  3  Decigrammen  des  noch  Ytterbium  enthaltenden 
Oxydes,  aus  a.  a.  0.  angegebenen  Gründen  für  vierwerthig,  mit  dem 

vermuthungsweise  angenommenen  Atomgewichte  Sc  =:  170  etwa, 
zu  halten   geneigt  war,    —  mit  seinem   wirklichen  Atomgewicht« 

Sc  =  45  und  allen  seinen  Eigenschaften  mit  dem  Ekabor  identisch 
sei.     NilsonfJ   bestätigte  dies  später,   indem  er  das  Atomgewicht 

des  reinen  Scandiums  zu  Sc  =  M  bestimmte. 

Viel  leichter  sind  Conjecturen  über  unbekannte  Eigenschaften 
sonst  wohl  bekannter  Elemente.  Ehe  die  Dichtigkeit  und  der 
Schmelzpunkt  des  Caesiums  bekannt  waren,  konnte  ich  diese 
Eigenschaften  in  der  Tafel  des  Atomvolumina  und  der  Schmelz- 
punkte der  früheren  Auflagen  dieses  Buches  vermuthungsweise  fast 
genau  so  angeben,  wie  sie  später  von  Setter berg  gefunden 
wurden.  Dasa  die  spec,  Wärme  des  Caesiums  nahezu  c  =  0,05 
sein  wird,  lässt  sich  ebenfalls  mit  Sicherheit  behaupten. 

Diese  Erfolge  sprechen  sehr  ffir  die  reale  Bedeutung  unA_ 
Berechtigung  der  auf  die  Zahlenwerthe  der  Atomgewichte  gegrüa— « 
deten  systematischen  Anordnung  der  Elemente. 

Die  Torauebestimmung  der  Eigenschaften  der  nocl 
fehlenden  Elemente  ist  jedenfalls  eine  der  reizvollsten,  ab»^^ 
auch  schwierigsten  Aufgaben  der  chemischen  Wissenschaft.  Si' 
entbehrt  nicht  ganz  der  Aehnlichkeit  mit  der  das  allgemeine  Staun. ^1 


♦)  Compt.  rend.  1876,  81,  8G9. 
•*)  Daselbst  1879,  89,  419. 
••*)  Ber.  d.  d.  cbem.  Ges.  1879,  12,  554. 
t)  Daaelbat  1880,  18,  1441. 
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auch  der  Laienwelt  hervorrufenden  Vorausberechnung    eines  noch 
unentdeckten  PJaneten.     Ist  aber  auch  die  Aufgabe  der  des  Aatro- 
nomen  nicht  unähnlich,  so  dürfen  wir  darum  nicht  üheraehen,  dass 
die  Hülfsniittel  zu  ihrer  Lösung,  über  welche  die  Chemie  gebietet, 
lur  Zeit  noch    viel    schwächer   und    unzuverlässiger    sind,    als  die 
ivon  dem  einheitlichen  Princip  des  Newtou'achen  Gravitationsgesetzes 
i  msgehenden,   von  Maass  und  Zahl  getragenen  Theorien  der  Astro- 
nomie.    Sind  wir  uns  aber  der  Schwäche   unserer  Mittel  bewusst, 
10  wird  es  immerhin  erlaubt  sein,  unsere  Kräfte  dadurch  zu  erproben, 
dass  wir  die  Eigenschaften  der  noch  unentdeckten  Elemente  nach 
möghchster    Wahrscheinlichkeit    vorausbeatimmen,    um   sie    später 
vielleicht  mit  den  wirklich  beobachteten  vergleichen   und  darnach 
in   Werth    oder    Unwerth    unserer    theoretischen    Spekulationen 
beurtheilen  zu  können. 


§  84. 

Die  Regeln  der  Atomanalogie  gelten  indess  nicht  ganz  all- 
(femaio,  da  die  ersten  Glieder  der  ganzen  Eeihe  bis  zum  Silicium 
tiuchliesslich  eine  abweichende  Periodicität  zeigen.  So  kann  z.  B. 
der  Stickstoff  kaum  als  ein  Atomanalogon  des  Vanadins,  und  der 
Sauerstoff  gewiss  nicht  als  ein  solches  des  Chromes  betrachtet 
I  Werden.  Jene  Elemente  mit  kleinen  Atomgewichten  vom  Wasser- 
'«toff  bis  zum  Silicium  bilden  eine  Vorreihe  und  sind  dem  ent- 
»prechend  von  Mendelejeff  als  „typische"  Elemente*),  als 
Torbilder  der  übrigen  bezeichnet  worden.  Mendelejeff  rechnet 
zu  diesen  das  Aluminium  und  Süicium  nicht  mehr;  doch  machen 
die  grossen  Verschiedenheiten  zwischen  ihnen  und  den  leicht  flüssigen, 
leiclit  reducirbaren  Gliedern  der  entsprechenden  Gruppen,  öa.  In, 
Tl  und  — ,  Sn,  Pb,  dies  erforderlich.  Erst  mit  dem  Phosphor 
Iwginnen  die  grossen  Perioden,  in  welchen  entsprechend  gestellte 
Elemente  vollkommene  Analogie  zeigen,  wie  aus  nachstehender 
Ueborsicht  hervorgeht. 

_  Typen:  Li   Be    B    C     N    O      F Na   Mg    AI    Si 

f   S   a    K   Ca  Sc    Ti    V   Cr    Mh   Fe    Co    Ni   Gu    Zn   Ga    — 
^  Se.  br  Mb  Sr    Y  Zr  Nb  Mo    —   Hu  Mh  Pd  Ag    Cd    In    Ün 

^T«  J    Cs  BaLa  Ce  Di  —     —    — —     — 

~ Yb—  Ta  W     -^    08    Ir    Pt    Au   Bg    Tl   Pb 

fi»-- Th  —    U. 


•)».&.  0.  S.  154;  8.  a.  Zeitschr.  f.  Chemie  1869,  S.  4ÜC. 
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Vom    Stickstoff   ab    haben    die    als    typisch   vorangestellten 
Elemente  nur   geringe   Analogie   mit  den   unter   ihnen   stehenden 
Gruppen,  vom  Magnesium  ab  wieder  etwas  mehr;   so  dass   nach- 
stehende Anordnung  ebenfalls  berechtigt  erscheint. 
Li    Be    B    C 

NO     F  Na  Mg  AI   Si 

P  S  Cl  K  Ca  Sc  Ti  V  Cr  Mn  Fe  Co  Ni  Cu  Zn  Oa  - 
Äs  Se  Br  Rb  Sr  Y  Zr  Nb  Mo  —  Ru  Rh  Pd  Ag  Cd  In  &i 
Sh    Te  J    Ca  Ba  La  Öe    Di   —    —     —    —    —    —     -     —    — 

— Tb  —    Ta   W   —     Os    Ir    Pt    Au    Bg   Tl    Pb 

Si Th   -     Ü  . 

Es  ist  schon  186!)  von  Mendelejeff  *)  hervorgehoben  worden, 
dass,  mit  wenigen  Ausnahmen,  die  als  ,, typisch"  bezeichneten 
Elemente  in  der  Natur  sehr  häufig  vorkommen,  und  ebenso  die 
ihnen  sich  unmittelbar  anschliessenden  bis  zum  Calcium  einsQhliess- 
lich.  Von  allen  anderen  Elementen  kommt  nur  noch  das  Eisen 
und  allenfalls  Mangan  und  Arsen  ihnen  an  Häufigkeit  auf  der 
Erdoberfläche  gleich.  Es  ist  wohl  unzweifelhaft  dieses  Vorkommen 
eine  Folge  der  Kleinheit  der  Atomgewichte;  aber  merkwürdig 
bleibt  es,  dass  die  drei  nächst  dem  Wasserstoff  kleinsten  Atom- 
gewichte, Li,  Be,  B,  seltenen  Elementen  angehören. 


§  85. 

Die  in  den  vorigen  Paragraphen  besprochenen  Beziehungerx. 
hatte  Mendelejeff  etwas  anders  dargestellt**).  Indem  er,  fi'v 
nebenstehend,  die  Pamilien  mit  römischen,  die  Eeihen  mit  arabische 
Ziffern  bezeichnete,  sprach  er  den  Satz  aus,  dass  die  in  Reihen  mi"' 
gerader  Ordnungszahl  stehenden  Elemente  sich  durch  ihnen  g« 
gemeinsame  Merkmale  von  den  in  den  ungeraden  Eeihen  stehend^' 
unterscheiden  Hessen.  Die  Merkmale  aber,  welche  Mendelej^' 
anführt,  treffen  nicht  allgemein  zu.  Er  sagt  z.  B.:  „In  den  Glieds* 
paarer  Reihen  tritt  mehr  der  basische  Charakter  hervor,  währö** 
die  entsprechenden  Glieder  unpaarer  Reihen  eher  saure  Eigenschaft^ 
besitzen."  Er  findet  aber  sogleich  selbst,  dass  dieses  nur  bei  einig"^^ 
Elementen  zutrifft.  Um  die  Ausnahmen  möglichst  zu  beseitigf^'' 
stellt  er  Oa  ^Ag  y  Au  in  der  I.  Gruppe  in  Klammern  und  rei^*^ 
sie   in   der  VIII.  den   geraden  Reihen  ein.     Aber  damit  sind    di^ 


♦)  Zeitachrift  f.  Chemie,  N.  F.  1869,  6,  405. 
*♦)  Lieb.  Ami.  1871,  8.  Suppl.-Bd.  161. 
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I 

n 

m 

rv 

V 

VI 

VII 

vm 

1 

H 

1 

Be 

9.4 



2 

Li 

7 

Na 
23 

K 

39 

Rb 

85 

(Ag) 

108 

Cb 
133 

B 

11 

AI 
27,3 

Sc 
44 

c 

12 

Si 

28 

Ti 

48 

72 

Zr 

90 

N 
14 

0 

16 

s 

32 

Cr 

52 

Se 

78 

F 

19 

4 

Mg 
24 

Ca 
40 

P 

31 

V 
51 

As 

75 

a 

35.5 

Mn 

55 

Br 

80 

100 

J 

127 

_ 

Fe 
56 

Co 
59 

Ni 
59 

Cu 
63 

5 

Zn 

65 

Sr 
87 

Ga 
69 

6 

fY 

88 

Nb 
94 

Sb 
122 

Ta 

182 

Bi 

208 

Mo 
96 

Te 

125 

w 

184 

u 

240 

Ru\Rh 
104\104 

Pd  Ag 
106  108 

( 
8 

Cd 
112 

Ba 

137 

"Bg 

200 

In 
113 

fDi 

138 

Sn 
118 

fCe 
140 

—  1  — 

9 

(-) 

(Au) 
199 

—         — 

'1 

10 

fEr 

178 

fLa*) 
180 

Pb 
207 

Oa 

195 

Ir 

197 

Pt 

198 

Au 
199 

11 

Tl 

204 

1 

12 

— 

— 

Tk 
231 

— 

— 

— 

i 

l 


elektropositiven  Elemente  noch  nicht  beseitigt,  denn  es  bleiben 
JVo  ,  Mg  t  Zn  ,  Cd  ,  Hg  ,  AI  ,  In  ,  Tl  und  Pb  als  positive  und 
I-  Th.  stark  positive  Elemente.  Betrachtet  man  die  Sache  ohne 
Torgefasste  Meinung,  so  findet  man  in  den  graden  Reihen  eben 
•0  viel  vorwiegend  positive  wie  vorwiegend  negative  Elemente, 
Dämlich  von  jeder  Art  etwa  zwölf.  Es  ist  überhaupt  und  allgemein 
leicht  einzusehen,  dass  die  Aufstellung  der  zwölf  Beihen  und  die 
Eintheünng  der  Elemente  in  dieselben  willkürlich  ist.  Der  Yer- 
gläch  mit  der  Tafel  in  §  61  zeigt,  dass  man  vor  oder  hinter  jeder 
lidiebigen  Gruppe  die  Trennungslinie  ziehen  kann  und  doch  immer 
önander  analog  zusammengesetzte  Beihen  erhält,  z.  B.: 

*)  Kicht  bestätigte  Vermuthung. 
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Y.    Das  Wesen  der  chemiacheD  Atome. 


§185,86. 


S  ,Cl,K,Cd,—\ 


Li,Be  ,B,  C  ,  N  ,  O  ,   F\  Na  ,  Mff  ,Al  ,Si ,  P ,  S  ,Cl\t\jc 
oäerBe,  B  ,G,  N  ,  O  ,  F  ,  N<,  \  M<; ,  AI ,  Si ,  P  ,  S  ,a ,  K\ 
-     B,   C  ,N,0  ,   F  ,Na,Afgl  AI ,  Si  ,  P  ,  S  ,Cl ,  K  ,Ca\   -■ 
'-     O  ,  N  ,0,  F  ,Na  ,i%,  Al\  Si  ,  P 
N  ,  O  ,F,Na,  Mg, AI,  Si  \  P  ,   S 

U.    8.    W. 

Jede  Reihe  enthält  immer,  wie  man  auch  theilen  mag,  bowoI 
positive  als  negative,  sowohl   dehnbare  als  spröde,   sowohl  streng 
flüssige    als   leicht  schmelzbaio    und  flüchtige  Elemente,    wie   das 
nach  den  früheren  Erörterungen  nicht  anders  sein  kann. 


§  86. 

Wir  dürfen  hei  diesen  Betrachtungen  nie  vergessen,  dass  uns 
das  allgemeine  Gesetz,  welches  die  Abhängigkeit  der  Eigenschaften 
von  der  Grösse  des  Atonigewichtes  beherrscht,  zur  Zeit  noch  wenig 
bekannt  ist.  Manche  der  Gruppen,  welche  durch  die  systematische 
Zusammenstellung  der  Atomgewichte  aus  den  Elementen  gebildet 
werden,  hätte  man  schwerlich  jemals  nach  den  Eigenschaften  der- 
selben als  natürliche  FamUien  zusammengestellt,  wenn  nicht  die 
Eegelmässigkeiten  in  den  Zahlenwertheu  der  Atomgewichte  zu 
dieser  Gruppirung  geführt  hätten.  Wem  würde  es  eingefallen  sein, 
Bor  und  Thallium^  Sauerstoff  und  Chrom,  oder  Fluor  and 
Mangan  zu  denselben  Familien  zu  rechnen?  Zu  den  Alkali* 
metallen  bat  man  zwar  manchmal  das  Silber  gestellt;  aber 
Kupfer  und  Gold  wurden  nicht  dahin  gezählt;  ja,  die  Zusammen- 
gehörigkeit dieser  Metalle  selbst  zum  Silber  war  so  zweifelhaft, 
dass  noch  in  der  ersten  Ausgabe  dieses  Buches  (1864,  S.  138)  die 
Gruppe  du  ,  Ap  ,  Au  nicht  in  die  Keihe  der  nach  der  Grösse  di 
Atomgewichte  geordneten  Gruppen  eingereiht,  sondern  als  etwa.ct 
zweifelhaft  an  das  Ende  der  Keihe  gestellt  wurde.  Die  Unsichex--« 
heit  unserer  Kenntnisse  zeigt  sich  besonders  auch  darin,  dass  überall» 
wo  man  nach  den  Eigenschaften  der  Elemente  und  nicht  n^oh 
den  fest  und  sicher  bestimmten  Zahlenwerthen  der  Atomgewicla*^ 
gmppirte,  schwankende  Ergebnisse  erzielt  wurden*). 

Es   ist   wohl   heute    unzweifelhaft,    dass   die   auf   «3»* 
Atomgewichtszahlen    basirte    Systematik    der    Elemers  ** 


*)  Dies  zeigen    besonderB  die  wiederholten   ümBtellnngen    der  Eleme*"** 
in   Mendelejeff'a   verschiedenen,    ohen    citirten   Abhaudlungeu ,   aowie  ».«.i<^ 
chlungenen  Linien  auf  Baumhauei'R  Spimltafel. 


V.   Das  Wesen  der  chemischen  Atome. 
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lie  Grandlage  einer  künftigen  vergleichenden  Affinitäts- 
Lehre  sein  und  bleiben  wird;  aber  wir  sind  noch  nicht  so 
■weit,  dass  wir  diese  Lehre  deductiv  aus  einem  oder  wenigen  all- 
gemeinen Grundsätzen  herleiten  könnten.  Wir  müssen  vielmehr 
indactiv  und  mit  besonderer  Vorsicht  vorwärts  schreiten  und  stete 
der  Mahnung  Bacon's  eingedenk  bleiben:  „Geatit  enim  mens  exsilire 
id  magis  generalia,  ut  acquiescat,  et  poat  parvam  moram  fastidit 
eiperientiam."*)  Wir  haben  hier  zunächst  die  natürliche  Neigung 
Geistes,  zu  generalisiren,  riiüglichst  im  Zaune  xu  halten  und 
darfen  nur  an  der  Hand  der  experimentellen  Erfahrung  auf  diesem 
noch  vielfach  dunkelen  Gebiete  fortschreiten.  Der  Hypothesen 
werden  wir  dabei  freilich  sehr  bedürfen;  aber  nur,  wenn  wir  die- 
selben stets  sorgfUltig  von  den  durch  die  Beobachtung  gewonnenen 
Erfahrungen  gesondert  halten  und  uns  durchaus  hüten,  Theorie 
und  Beobachtungen  zu  verwechseln,  werden  wir  die  auf  diesem 
reichen  Felde  zu  erwartenden  Früchte  möglichst  rein  und  unver- 
mischt  mit  dem  Unkraute  des  Irrthumes  und  der  willkürlichen 
Deatung  zu  ernten  hoffen  dürfen.  Es  bedarf  einer  vielfach  ganz 
neuen  Forschung;  alte  Beobachtungen  müssen  geprüft  und,  wo 
nöthig,  verbessert,  zahlreiche  neue  angestellt  werden.  Viel  Arbeit 
der  Geister  vne  der  Händo  ist  erforderlich;  aber  sie  wird  reichlich 
belohnt  werden.  Ihr  Preis  wird  eine  Systematik  der  anorganischen 
Chemie  sein,  welche  den  Vergleich  mit  dem  schon  so  vorzüglich 
darchgearbeiteten  Systeme  der  organischen  Chemie  nicht  mehr 
wird  zu  Bcheaen  brauchen. 


•)  Nov.  Org.  I.  Aphor.  XX. 


\Ä 


Zweites  Buch. 


k 


Statik  der  Atome, 


VI.   Combinationsfonnen  der  Atome;  Typen, 

§  87. 


I)er  Wertb  untl  die  Bedeutung  der  beiden  vorzugsweise  zur 
frtnittelung  der  Atomgewichte  benutzten  Hypothesen,  der  von 
Ivogadro  und  der  von  Dulong  und  Petit  aufgestellten,  wird 
Rt  vollständig  ersichtlich,  wenn  man  mit  diesen  Atomgewichten 
le  Zusammensetzung  der  chemischen  Verbindungen  darstellt,  Was 
Shon  Laurent*)  von  den  allein  aus  Avogadro's  Hypothese  her- 
leiteten Atomgewichten  mit  Eecbt  behauptete,  gilt  in  höherem 
uwsse  von  den  mit  Hülfe  beider  Hypothesen  ermittelten,  Wenn 
lln  durch  sie  die  Zusammensetzung  der  cbemischen  Verbindungen 
todrückt,  „so  erhält  man  diejenigen  chemischen  Formeln,  welcbe 
k  gröBste  Einfachheit  zeigen,  die  Analogien  der  Körper  am  besten 
krvortreten  lassen,  am  besten  mit  den  Regelmässigkeiten  in  den 
fedpunkten  und  mit  dem  Isomorphismus  übereinstimmen,  die  Meta- 
lorphosen  der  Stoffe  am  einfachsten  erklären  lassen,  kurz,  voU- 
«ndig  allen  Anforderungen  der  Chemiker  Genüge  leisten". 

Besonders  hat  die  Hypothese  Avogadro's  einen  grossen  Ein- 
w88  auf  die  Entwickelung  der  cbemischen  Theorien  geübt.  Erst 
achdem  sie  angenommen  und  consequent  durchgeführt  worden, 
fad  die  wesentlichsten  derjenigen  Gesetze  erkannt  worden,  nacb 
Neben  die  Atome  zu  Verbindungen  zusammentreten.  Aus  der 
avogadro' Beben  Anschauung  heraus  haben  sich  die  Anfänge  einer 
^gemeinen  cbemiBchen  Theorie  entwickelt,  welche  die  atomistische 
•Ütution    der  Verbindungen   und  bereite  manche   ihrer  Eigen- 


[ühode  de  chimie;  p. 


\Ä* 
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VI.    Combinationsformen  der  Atome;  Typen. 


§§87,8«. 


Bcliaften  aus  den  den  einzelnen  Atomen  inwolinenden  eigenthüm- 
lichen,  für  die  verschiedenen  Elemente  charakteristischen  unver- 
änderlichen Kräften  und  Eigenschaften  zu  erklären  bestrebt  ist 
Die  beginnende  Entwickelung  dieser  Theorie  ist  der  Anfang  zu 
einer  Lehre  vom  Gleichgewichte  der  Atome  geworden,  sie  bezeichnet 
eine  neue  Epoche  in  der  Geschichte  der  cheuiischen  Statik. 

Zur  Darlegung  dieser  bis  jetzt  gewonnenen  Anfänge  einer 
Statik  der  Atome  wollen  wir  uns  jetzt  wenden,  nachdem  wir 
im  vorigen  die  Hülfsmittel  betrachtet  haben,  welche  zu  einer  in 
sich  consequenten  und  den  thatsächUchea  Verhältnissen  entsprechen- 
den Bestimmung  der  Massen  und  Eigenschaften  der  Atome  geführt 
haben.  Die  relativen  Massen  der  Atome,  die  Atomgewichte,  wie 
sie  auf  den  angegebenen  Wegen  bestimmt  wurden,  bilden  die 
Grundlage  der  Statik  der  Atome.  Sie  sind  die  unveränderlichen 
Grössen,  die  Constanten  der  Theorie. 


§  88. 

Um  nun  die  allgemeinen  Gesetze  zu  erkennen,  nach  welchen 
diese  Atome  zu  Verbindungen  zusammentreten,  ist  es  zunächst  er- 
forderlich, die  Zusammensetzung  je  einer  Molekel  jeder  Verbindmig 
oder,  was  dasselbe  sagt,  die  Zusammensetzung  je  eines  solchen 
kleinsten  Theilchens  jeder  Substanz  kennen  zu  lernen,  welches 
nicht  weiter  getheilt  werden  kann,  ohne  daas  dadurch  die  Katur 
der  Substanz  eine  andere  wird.  Die  Grüsse  solcher  mit  dem  Namen 
der  Molekeln  belegten  Gruppen  von  Atomen  mit  einer  an  Sicher- 
heit grenzenden  Wahrscheinlichkeit  zu  bestimmen,  gelingt  zunächst 
nur  für  gasförmige  Verbindungen  und  zwar  vermittelst  der  Hypo- 
these Avogadiü's,  dasa  alle  Gase  in  gleichen  Räumen  bei  gleichem 
Drucke  und  gleicher  Temperatur  eine  gleiche  Anzahl  von  Molekeln 
enthalten,  dass  folglich  das  Molekulargewicht  der  Dichte  propor- 
tional ist  (.|fl  =  28, HJ  .  d;  s.  §  16). 

Die  Aufstellung  eines  aus  Atomzeichen  zusammengesetztea 
Ausdruckes  für  die  Zusammensetzung  der  Molekel  einer  chemischen 
Verbindung  ist  durchaus  nicht  neu;  sie  ist  so  alt,  wie  die  atomi- 
stische  Hypothese  selbst.  Namentlich  seit  der  Einführung  der 
Berzelius'schen  Atomzeichen,  durch  welche  die  unbequemeren 
Dalton'achen  verdrängt  wurden,  ist  sie  ganz  allgemein  in  Gebrauch 
gekommen.  Aber  diesen  Ausdrücken  für  die  Zusammensetzung, 
den  Formeln  der  chemischen  Verbindungen,  ist  nicht  nur  im 
Laufe  der  Zeiten,  sondern  auch  oft  gleichzeitig  von  verschiedenen. 
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Chemikem  eine  sehr  verschiedene  Bedeutung  beigelegt  worden. 
Diese  Wandlungen  ihrer  Definition  sind  nicht  nur  für  die  Ge- 
schichte der  Chemie,  sondern  auch  für  die  Geschichte  des  menBch- 
lichen  Forschergeistes  überhaupt  interessant  und  lehrreich;  sie 
liefern  ein  ausgezeichnetes  Beispiel  vom  Streben  dieses  Geistes, 
der  oft  sich  hohe  Aufgaben  stellt  und  eifrig  an  ihrer  Lösung 
arbeitet,  dann  wieder  an  der  Aufgabe  fast  verzweifelt,  um  zuletzt 
nach  beharrlichen  Anstrengungen  dem  erst  so  fern  geglaubten 
Ziele  sich  bedeutend  zu  nähern. 

Zwei  grundverschiedene  Anschauungen  stehen  sich  seit 
Dalton's  Zeit  gegenüber;  die  eine  erklärt  nicht  nur  die  Erkennt- 
lüas  der  Zusammensetzung  der  Molekeln  aus  Atomen  für  eine  lös- 
kre  Aufgabe  der  Forschung,  sondern  auch  die  Ermittelung  der 
Art  und  Weise,  wie  diese  Atome  zu  einer  Molekel  verbunden 
sind;  die  andere  hält  die  Forschung  nach  diesen  Dingen  für  eitel 
und  erfolglos  und  bedient  sich  der  cbemischen  Formeln  nur  zum 
Ausdrucke  der  durch  die  Analyse  gefundenen  Maasenverhältniase 
der  Bestandtheile  der  Verbindungen.  Die  Anhänger  der  ersten 
Auffassung  beabsichtigen  durch  die  Berzelius'schen  Zeichen  die 
wirklich  existirenden  Atome  zu  bezeichnen  und  durch  die  chemische 
Formel  auszudrücken,  wie  viele  dieser  Atome  zur  Bildung  der 
Molekel  einer  Verbindung  zusammentreten;  ihnen  ist  das  Zeichen 
//  der  Ausdruck  für  eine  reelle  Grösse,  für  ein  Atom  Wasser- 
•toff,  O  der  für  ein  Atom  Sauerstoff,  und  die  Formel  JI^O  soll 
ausdrücken,  dass  ein  Theilchen,  eine  Molekel  Wasser  aus  zwei 
Atomen  Wasserstoff  und  einem  Atome  Sauerstoff  bestehe.  Die 
vorsichtigen  Gegner  dieser  kühneren  Forschungsrichtung  sind  nach 
den  neuesten  Ergebnissen  derselben  fast  ganz  verstummt  oder  be- 
kehrt. Sie  bezweifelten  oder  bestritten  die  Möglichkeit,  einen  Ein- 
blick in  die  Constitution  der  Verbindungen  zu  gewinnen,  und  sahen 
in  den  chemischen  Zeichen  nicht  Ausdrücke  für  die  Atome,  soudern 
nur  für  die  empirischen  stöchiometrischen  Quantitäten.  Es  galt 
ünen  ziemlich  gleich,  ob  man  die  Zusammensetzung  des  Wassers 
•liirch  Rfi  oder  durch  770  ausdrückte.  Das  empirische  Ergebnisa 
<ieT  Analyse,  nach  welcher  das  Wasser  auf  einen  Gewichtatheil 
Wasserstoff  7,98  Theile  Sauerstoff  enthält,  lässt  sich  durch  beide 
i'onneln  gleich  gut  ausdrücken ;  nur  mues  man,  um  die  erstere  an- 
wenden zu  können,  mit  O  eine  Quantität  Sauerstoff  bezeichnen, 
welche  15,96  d.  i.  2  X  7,98  mal  so  gross  ist  als  die  durch  //  be- 
zeichnete Quantität  Wasserstoff,  während  die  zweite  Formel  ver- 
langt, dosB  man  lt:0  =  1 :  7,98  setze. 
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VI.   Combinationsformeii  der  Atome;  Typen.  §§  88,  89. 

Nicht  immer  standen  sich  beide  Anschauungsweisen  schroff 
gegenüber,  auch  haben  zwischen  ihnen  stets  vermittelnde  Auf- 
fassungen den  Gegensatz  bald  mehr,  bald  weniger  gemildert.  Am 
schärfsten  zeigte  sich  dieser  Gegensatz  in  dem  fast  zwei  Jahrzehnde 
hindurch  geführten  Streite,  aus  welchem  das  gegenwärtig  ange- 
nommene, in  seiner  Grundlage  Gerhard  fache  System  der  organi- 
schen Chemie*)  siegreich  hervorging.  Die  Vertreter  dieses  Systemes 
haben  die  Avogadro'sche  Hypothese  zur  vollen  Geltung  gebracht 
und  damit  für  die  neueren  Forschungen  über  die  Gesetze,  welohe 
die  Verbindung  der  Atome  zu  Molekeln  beherrschen  und  bestimmen, 
den  Boden  bereitet;  und  doch  waren  im  Anfange  gerade  sie  die 
erklUrten  Gegner  der  Behauptung,  dass  es  uns  möglich  sei,  die 
gegenseitigen  Beziehungen  der  Atome  in  der  Molekel  zu  erkennen. 
Erst  nachdem  sie  durch  diese  ihre  Negation  die  Autorität  der  bis 
dahin  herrschenden  Ansichten  über  diese  Beziehungen  gebrochen, 
begannen  sie  den  bald  rasch  und  glücklich  geförderten  Neubau 
auf  den  Trümmern  des  gestürzten  Gebäudes.  Damit  aber  ver- 
tauschten sie  die  Rollen;  denn  jetzt  forschten  sie  nach  den  Gre- 
setzen  der  Atomverkettung  und  veranlassten  die  Gegner  des  Gf^H 
har  dt' sehen  Systemes  und  seiner  weiteren  Entwickelung,  die  neuen 
Lehren  zu  bekämpfen. 


I 


89. 


^ 


Es  ist  nur  natürlich,  dass  bei  einem  solchen  oft  jähen  Wechsel 
zwischen  AngriflF  und  Vertheidigung,  Behauptung  und  Verneinung 
auch  manche  Unklarheit,  mancher  Widerspruch  mit  unterliefen, 
die  zwar  den  Fortschritt  nicht  hinderten,  jedoch  verzögerten.  Auch 
jetzt  sind  wir  noch  nicht  ganz  frei  von  ihnen,  wie  jedem  leicht 
ersichtlich,  der  eine  grössere  Anzahl  der  in  Lehrbüchern  und 
theoretischen  Abhandlungen  gegebenen  Definitionen  mit  eiuaad^ 
vergleicht.  ^| 

Nicht  selten  zeigt  sich  noch  der  alte  Gegensatz  zwischen 
einer  chemischen  Formel,  die  die  Zusammensetzung  eines  wirklich 
existirenden   Massentheilchena  ausdrücken  soll,  und  einer  solche 


I 


*)  TraiW  do  chimie  organiqne,  par  Ch.  Gerhardt,  Paris,  1853 — 56. 
int  ein  eigenthümlicbes  Spiel  des  SchickBftl«,  dass  dieses  Bnch,  das  mehr 
irgend  ein  anderea  zur  Verdrängung  der  Berselins'Rchen  Systematik  der 
organischen  Qiemie  beigetragen  hat,  vom  Verleger  auf  dem  ümMhlage  als  eine 
Fortsetzimg  der  unvollendet  gebliebenen  letzten  Auflage  des  Berzelina'schen 
Iiehrbuchcs  bezeichnet  wurde. 
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m  welche  mir  die  relativen  Mengenverhältnisse  der  Bestandtheile  einer 
stöchiometrisclien  Quantität  anzugeben  bestimmt  ist.    Dieser  an  und 
für  sich  nnverft,ngliche  Gegensatz  findet  steh  wieder  in  der  hie  und 
da  noch  gebrauchten,   aber  nichts   weniger  als  klaren  und  daher 
nachtheiligen  Unterscheidung  der  sogenannten  „chemiacben"  von 
den  „physikaliBchen"  Molekeln  der  StofiFe.     In  dem  Beatreben, 
L  die  Grösse  der  Tbeilchen,  das  Molekulargewicht,  zu  ermitteln,  ging 
I  der  eine   Forscher  von   der   Betiachtung    dieser    oder   jener   physi- 
I  kaiischen  Eigenschaften,  der  andere  von  dem  chemischen  Verbalten 
'     der  Stoffe  aus.    Manchmal  gelangte  man  auf  beiden  Wegen  zu  dem- 
selben Ergebnis»,  zu  derselben  Ansicht  von  der  Grösse  der  Molekeln, 
manchmal   zu  sich  widersprechenden  Annahmen  und  Schlussfolge- 
nmgen  über  dieselbe.     Es  ist  in  manchen  Fällen  schwierig,   mit 

»Bestimmtheit  anzugeben,  welcher  der  auf  verschiedenen  Wegen 
enchlossenen  Werthe  des  Molekulargewichtes  der  richtigere  sein 
dürfte;  das  aber  ist  klar,  dass  nur  einer  von  beiden,  nicht  beide 
zugleich  richtig  sein  können.    Denn  nur  zwei  Dinge  sind  möglich: 

I  entweder  besteht  der  betreffende  Körper  aus  gesonderten  Massen- 
eioheiten  oder  Molekeln,  und  dann  haben  diese  eine  bestimmte 
Grosso,  oder  er  besteht  nicht  aus  solchen,  sondern  bildet  ein  con- 
tiauirliches  System  von  Atomen  ohne  von  einander  abgegrenzte 
Unterabtheilungen,   und  dann  kann   auch  von  Masse  und  Gewicht 

Ider  Molekeln  keine  Rede  sein.  Setzt  sich  der  Körper  wirklich 
aas  einzelnen,  in  sich  gescblossenen  Maasentheilchen  zusammen, 
80  können  diese  identisch  sein  mit  der  kleinsten  stöchiometrischen 
Quantität,  die  man  durch  eine  cbeniische  Forrnel  ohne  Bruchtheile 
von  Atomen  ausdrücken  kann,  oder  sie  sind  ein  rationales  Vielfache 
dieser  Quantität.  Letztere  verdient  dann  aber  nicht  den  Namen 
»eines  MasBentheilchens,  einer  „molecula";  denn  sie  ist  nur  ein 
BruchtheU  einer  solchen.  Sie  in  der  in.  §  11,  S.  27,  besprochenen 
Art  zu  definiren  als  „die  kleinste  Menge  Substanz,  welche  bei 
chemischen  Metamorphosen  in  Wirkung  tritt,"  ist  durchaus  unzu- 
u«ig;  denn  weniger  als  ein  ganzes  wirkliches  TheUchen  kann 
aiit  anderen  nicht  in  Wechselwirkung  treten. 

So  wird  z.  B.  nach  der  Avogadro'aehen  Hypothese  das 
Üolekulargewicht  des  Auhydridea  der  arsenigen  Säure,  dessen 
Dampfdicbte  Mitscherlich  zu  13,85  fand,  durch  die  Formel 
Äifi^  =  395,4  dargestellt;  denn  es  ist  13,85 .  28,87  =  400.  In  den 
Gleichungen,  durch  welche  man  die  chemischen  Umsetzungen  dar- 
ittiUt,  pflegt  man  sich  aber  sehr  gewöhnlich  der  Hälfte  dieses 
Molekulargewichtes,    nämlich   der   durch    die   Formel   Aifi^   aus- 
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gedrSdcteo   Grösse   xa  bedienen.     Ei  iik  das   dnrchass   znläsiig, 
sobald  man  damit  nicht  den  An^rvek  verlüdet,  daas  diese  kleinste 
dareh  eina  Fonitel  ai—HMlriicfrwidB  ntftfiiinBwtriwiw  Qnaatit&t  eine 
scHistitSiidie  coüstinnde  lEMBBaäBlieit;,  cüw  sogeDuunte  ffOlunDisolie 
MttleM**  so.     Die  Molekel   kann  nicht  entweder  nur  „che- 
misch"   oder    nnr    „physikalisch^    sein,    sondern     sie    ist 
entweder  beides  zugleich,  d.  L  wirklich,  oder  keins   Ton 
beiden,  d.  h.  sie  ist  überhaapt  nicht  vorhanden.     Ob  unsere 
Vorstellong  T(m  ihr  sich  mit  der  Wirklichkeit  deckt  oder  nicht, 
weiden  wir  nie  mit  absolater  Sicherheit,  sondern  nor  mit  grösserer 
oder  geringerer  Wahnchelnlichkeit  ergrönden;  aber  wir  können 
ans    nicht    zwei    sich    gegenseitig    ansschliessende    Vor- 
stellungen TOD  ihr  bilden,   ohne  zuzugestehen,  dass   min- 
destens eine  von  beiden  unrichtig  sein  muss. 

Alle  bisherige  Erfahrung  hat  nun  aber  gelehrt,  dass  das  ans 
Arogadro's  Hypothese  gefolgerte  Molekulargewicht  auch  dem 
chemischen  wie  dem  physikalischen  Yerhalteu  der  Stoffe  voUkommen 
entspricht,  so  dass  alle  chemischen  Umwandlungen  derselben  sich 
bei  Annahme  dieses  Molekulargewichtes  nicht  nur  gut,  sondern 
meist  besser  und  einfacher  als  bei  jeder  anderen  Annahme  dar- 
stellen lassen. 


§  90. 

Da  Avogadro's  Kegel  nur  auf  gasformige  Stoffe  anwendbar 
ist,  so  haben  wir  bis  jetzt  auch  nur  für  diese  einen  festen  Anhalt 
zur  Bestimmung  des  Molekulargewichtes  und  zur  Erforschung  der 
Gesetze,  nach  welchen  die  Atome  sich  zu  Molekeln  gruppiren. 
Wir  beschränken  uns  daher  zunächst  auf  die  Betrachtung  gas- 
förmiger Stoffe. 

Wir  behalten  die  oben  definirte  Einheit  bei,  setzen  also  die 
Masse  einer  Molekel  des  Wasserstoffgases  |  ==  2  =^  2  if), 


*)  Statt  dieier  Ma4Meneinlieit  hat  A.  W.  Hof  mann  (Intrcxluction  to  mo- 
dern chemintry,  18C5,  p.  131)  die  Mause  von  «inem  Liter  Wa^aeratoffgas,  ge- 
memen  bei  0*  C.  nnd  Onje  Druck,  mr  Einheit  vorgeschlagen,  die  er  mit 
dem  Namen  Krith  belegt.  Die  Annobnie  dieser  Einheit  ist  aber  nicht  zn 
empfehlen,  weil  durch  tlieaelbe  der  Anschein  entsteht,  als  seien  die  Werthe  der 
Molekulargewichte  von  unneren  Einheiten  für  Maus»  und  Gewicht  abhängig,  von 
denen  sie  aelbstTerBtänillich  durchaus  unabh&ngig  sind,  so  lange  wir  die  Hanon 
der  Molekeln  nur  relativ  und  nicht  nach  absolutem  Maasse  bestimmen  kflnnen. 
8t>llten  wir  Bpüter  ninmal  wirklich  dahin  gelangen,  ihr  abeoluteg  Gewicht  genan 
sn  U»timroen,  «o  wfirden  wir  dazu  einer  ganz  ftusserordentlicb  viel  kleineran 
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und  drücken  die  Molekulargewichte  aller  übrigen  Stoffe, 
I  wie  sie  sich  aus  Avogadro's  Hypothese  ergeben,  durch 
■  die  üblichen  Zoichen  für  die  die  Molekel  zusaramen- 
aetzenden  Atome  aus.  Wir  schreiben  also,  um  den  techniachen 
Ausdruck  zu  gebrauchen,  Molekularformeln,  deren  jede  die- 
jenige Quantität  jeder  Substanz  darstellt,  welche  im 
Gaszustände  denselben  Raum  einnimmt,  wie  zwei  öe- 
■ffiohtatheile  Wasseratoffgas. 

Um  die  einfachsten  Fälle  vor  uns  zu  haben,  stellen  wir  zu- 
nichst  die  Molekularformeln  für  alle  diejenigen  im  Gas- 
zustande bekannten  Verbindungen  auf,  welche  nur  zwei 
verschiedene  Elemente  und  von  einem  derselben  in  jeder 
Molekel  nur  ein  einziges  Atom  enthalten. 

I  Dieser  Bedingung  genügen  die    in   nachstehender   Tafel   ver- 

zeichneten sochs  Gruppen  von  Verbindungen.  Spalte  I  giebt  den 
Namen  an,  II  die  Formel,  III  das  durch  diese  ausgediiickt«^  Molekular- 
gewicht H,  d.  i.  die  öurnme  aller  in  der  Formel  vorkommenden 
Atomgewichte;  Spalte  IV  zeigt  die  aus  dem  Molekulargewichte 
nach  der  Gleichung  28,87 .  rf  —  fH  berechnete,  V  die  beobachtete 
Dichte,  verglichen  mit  der  atmosphärischen  Luft  als  Einheit. 


I 

11 

in 

IV 

V 

P 

d  ber. 

d  beob. 

I. 

FhiorwaaeerBtoff 

H    V 

20,1 

0,606*) 

CUorw«flBerBtoff 

H   Cl 

36,37 

1,260 

1,247 

BtomwaaseTHftoff 

H   Br 

80,76 

2,798 

2,71 

Jodwaaierstofi' 

H   J 

127,53 

4,417 

4,443 

Chlorjod 

.1     Cl 

161,9 

5,61**) 

— 

Qnecküilberchlonir 

HgCl 

235,2 

8,130 

8,35 

Qnecksi  Iberbromü  r 

HgBr 

279,6 

9,685 

10,14 

Thallium  chlorür 

Tl  Cl 

230,0 

8,277 

8,2 

'.mheit  Iwdürfen,  als  diis  Hofmann'Bcho  Krith  ist.  Letzteres  hat  ziidein  noch 
^  Teljelatand,  daw  es  mit  der  geogrnphiachea  Breite  variirt;  denn  der  Druck 
"*»  QtieclULlberg&ule  von  76  Centünetem  ist  um  so  grösser,  je  grösser  die 
lnUnatät  dex  Schwere  an  dem  Orte  der  Beobachtung  ist.  Unter  den  Tropen 
™'hilt  »Iso  ein  Krith  weniger  Masse  als  in  nördlifhen  oder  südlichen  Breiten. 

•)  mittelbar  bestimmt;  s.  §  2(t  und  Sij  23,  Note  *). 

**)  Die  Richtigkeit  dieser  nicht  unmittulbar  bestimniteu  Zahl  folgt  aus 
ö»Whtimgea  von  P.  Melikoff  (Bei.  d.  d.  ehem.  Ge».  1875»  8,  490V 
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- 1"  -^- 

n 

'      m 

IV 

t^^- 

m 

dhet. 

tfbeob. 

IL 

j 

Wasser 

0   H, 

1     1        17,96 

0,622 

0,623 

ünterchloriggänreaiihjdrid 

0  Cl, 

,      '        86,70 

3,003*) 

— 

Seh  wef et  WBSse  rs  to  ff 

S    H, 

,             33,98 

1,177 

1,19! 

Selenwawergtoff 

SeH, 

,             80,9 

2,802*) 

— 

Telliirwasäerüt-off 

TeH 

128,3 

4,444*) 

— 

Kadmiambrotnid                  ' 

Cd  Er, 

271,1 

9,393 

9,25 

Bleichlorid 

PbCl, 

.           277,1 

9,601 

9,5 

QaeekffllbeTchlorld 

HgQ, 

,           270,5 

9,372 

9,8 

Qnec  ksi  Iberbroniid 

HgBr, 

,           359,3 

12,45 

12,16 

QuetkriiHx-ijodMl 

HgJ  , 

,           452,9 

15,69 

16^ 

IIL 

1 
1 

Flaorbor 

B    F, 

1   ;     68,1 

2,366 

2,31 

Chlorbor 

B   Cl, 

1      i      117,0 

4,057 

4,02 

Brombor 

B    Br, 

,     !      250,2 

8,664 

8,78 

Ammoniak 

N  H, 

,     !        17,01 

0,589 

0,597 

Phosphorwasserstoff 

P    H, 

1     1        33,96 

1,177 

1,18 

Cfalorphospbor 

P    Cl, 

,           137,07 

4,747 

4,88 

Arsenwasserstoff 

AsH, 

1             77,9 

2,699 

2,695 

Chlorarsen 

1 

AsCl, 

.      ;      181,0 

6,270 

6,30 

Jodarsen 

As  J  , 

,     '      454,5 

15,75 

16,1 

Chlorantimon 

SbCl 

1           225,7 

7,82 

7,8 

Chlorwismuth 

Bi  Cl 

,     ,      313,6 

10,86 

11,35 

IV. 
Grubengas 

C   H, 

15,97 

0,579 

0,557 

Chlorkohlcnstotf 

C    Cl, 

,           153,45 

5,315 

5,33 

Fluorsilicium 

Si  Fl, 

104,4 

3,616 

3,57 

Chlorsilicium 

Si  Cl, 

169,5 

5,872 

5,94 

Judi^iliciiim 

Si  J 

,           534,1 

18,50 

19,1 

Chlortitan 

Ti  Cl, 

189,5 

6.566 

6,84 

Chlorvanadiu 

V  Cl 

,           192,7 

6,676 

6,69 

Chlorzircon                            ! 

Zr  Cl, 

231,5 

8,019 

8,15 

Chlorainn 

SnCl, 

258,9 

8,966 

9,20 

V. 
Fluo<rpboephor                      ! 

P    F, 

12(J,3 

4,38 

^_ 

Cblomiob                            | 

NbCl, 

'      270,8 

9,383 

9,4 

CWormolybtl&n                     i 

MoCl, 

272,4 

9,426 

9,46 

Chlortantal 

TaCl, 

3583 

12,43 

12,9 

Chlorwolfram 

WCl, 

360,9 

12,48 

12,7 

VI. 

Chlorwol&ani 

WCl, 

396,2 

13,73 

13,2 

*)  mittelbar  bestimmt;  s.  §  20  und  §  23,  Note  *). 
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Diese  sechs  Gruppen  unterscheiden  sich  dadurch  auf  den  ersten 
Blick  von  einander,  daaa  mit  dem  einen  Atome  des  einen  Bestand- 
theiles  in  der  ersten  wieder  ein  einziges  Atom  des  anderen,  in  der 
zweiten  deren  zwei,  in  der  dritten  deren  drei,  in  dor  vierten  vier, 
in  der  fünften  fünf  und  endlich  in  der  sechsten  ihrer  sechs  ver- 
einlg't  sind.  Eine  Vereinigung  von  mehr  als  sechs  Atomen  eines 
Elementes  mit  einem  einzigen  einejj  anderen  ist  bis  jetzt  in  Ver- 
bindungen, welche  nur  zweierlei  Bestandtheilo  enthalten,  im  gas- 
(onnigen  Zustande  nicht,  oder  wenigstens  nicht  mit  Sicherheit  be- 
obachtet worden. 

Ausser  den  vorstehend  aufgeführten,  ist  von  solchen  Ver- 
bindungen zweier  Elemente,  welche  von  dem  einen  nur  ein  einziges 
Atom  enthalten,  die  Dichte  im  Gaszustande  und  folglich  die 
Molekttlargrösse  nur  noch  für  folgende  gemessen  worden. 


I 


I 

11 

m 

IV 

V 

* 

d  ber. 

d  D6ob. 

I. 

Kohlenosyd 
StickosyJ 

C  0 
NO 

27,93 
29,97 

0,968 
1,039 

0,968 
1,039 

II. 
Cntorsalpetersäure 
Stiikoxydul 

ScbweÜigsäureanhydn'd 
Selenigsaiireanli  yi  tr  i  d 
ünterchloraänre 
KoUaiiBaiireanhy<Irirt 
Schwefelkohlenstofl" 

NO, 
ON, 

S  0. 
SeO, 
CIO, 
C  O, 
C  S, 

4,5,93 
43,98 
63,90 
109,9 
67,29 
43,89 
75,93 

1,591 
1,524 
2,214 
3,807 
2,331 
1,521 
2,630 

1,59 
1,520 
2,247 
4,03 



1,529 
2,645 

UI. 

SchwefeUäureunhydrid 

S   (>. 

79,86 

2,766 

H,0( 

IV. 
^minmsäiireauhydrid 

OaÜ^ 

259,0 

8,97 

8,9 

Aus  Gründen,  die  später  (§  96)  hervortreten  werden,  lassen 
^^ir  diese  einstweilen  ausser  Betracht  und  heschiiftigen  uns  zunächst 
^t  den  in  der  ersten  Tafel  aufgeführten  sechs  Gruppen. 

Diese  sechs  Gruppen  umfassen  die  sechs  einfachsten  Combi- 
'^^tionen  von  Atomen,  von  1  und  1,  1  und  2,  1  und  3,  1  und  4, 
^  und  5,  1  und  6.  Die  drei  ersten  dieser  Combinationen  bilden 
''oter  dem  Namen  von  Typen  die  Grundlagen  des  Gerhardt'schen 
^'ffenannten  typischen  Syatemes.  wie  er  ea  in.  eemeiox  «Äiew.  «t- 
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wähnten  Lehrbuehe  dargestellt  hat,   des  Syatemes,  dem  das  Lehr- 
gebäude der  Chemie  wesentlicli  seine  gegenwärtige  Gestaltung  ver- 
dankt    Gerhardt  benennt  diese  drei  Ty-pen  nach  einzelnen  ihrer 
Repräsentanten,   den  ersten  den   Typus  der  Salzsäure  oder  des 
Wasserstoffes   (weil  nach  der  Avogadro' sehen   Hypothese   auch 
die  WasBerstoffmolekel  ////  eine  Combination   von  1  :  1  darstellt), 
den  zweiten  den  Typus  des  Wassers  (auch  wohl  des  Schwefel- 
wasserstoffes),   den    dritten    den    des    Ammoniaks.     Kekule 
hat  1857  *)  gezeigt,  dass  diesen  Typen  der  vierte,  die  Combination 
1  :  4  umfassende  hinzugefügt  werden   muss,   den  man   als  Typus 
des  Grubengases  zu  bezeichnen  pflegt.     Der   fünfte,    bis   jetzt 
unbenannte,    ist   nothwendig  geworden  durch  die  späteren  Unter- 
suchungen   über    Niob,    Tantal,    Molybdän    und    Wolfram, 
welche  ergeben  haben,  dass  die  unzersetzt  flüchtigen  Chloride  diesei- 
Elemente  fünf  Atome  Chlor  in  der  Molekel  enthalten,  der  sechst» 
durch,  den  von  Roscoe**)  geführten  Nachweis,   dass  das  Wolfram- 
hexachlorid  im  Gaszustande  bestehen  kann. 


I 


§  91. 

Die  Aufstellung  dieser  Typen  und  die  Classification  aller  che- 
mischen Verbindungen  nach  denselben  als  Schablonen  ist  darum 
von  so  weitgreifendem  Einflüsse  und  so  grosser  Bedeutung  geworden, 
weil  sie  der  Ausdruck  für  gewisse  reale  und  fundamentale  Eigen- 
schaften der  Materie  ist,  welche  mehr  als  alle  anderen  die  Constitution 
der  chemischen  Verbindungen  zu  beherrschen  und  zu  bestimmen 
scheinen.  Der  Versuch  Gerhardt's  war  der  Anfang  zur  Lösung 
der  Aufgabe,  von  der  Laurent  sagte***):  „etablir  une  theorie  des 
typea,  c'est  i-tablir  une  Classification  chimique  bas^e  sur  le  nombre, 
la  nature,  les  fonctions  et  l'arrangement  tant  des  atomes  simples 
que  des  atomes  composea".  Aus  dem  Gerhardt'schen  Systeme 
heraus  haben  sich  in  der  That  bereits  die  ersten  Keime  einer 
Statik  der  Atome  entwickelt. 

Schon  ein  flüchtiger  Blick  auf  die  sechs  Gruppen  von  Ver- 
bindungen lehrtj  dass  manche  Elemente  nur  in  einer  einzigen,  an- 
dere in  zweien  und  wieder  andere  in  fast  allen  Typen  vorkommen. 
Auffallend  aber  ist,  dass  die  ElementOj  welche  in  mehrfacher  Zahl 


*)  S.  133  Heiner  Abhandlung:  „üeber  die  sogenannten  gepaarten  V< 
düngen  und  die  Tteoriß  der  luehratomigen  Rjidicale."    Lieb.  Ann.  104,  1 
^*)  r.ieb.  Ann.  1872,  182,  354. 
♦*♦)  Methode  de  chimie,  p.  358. 
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in  diesen  Verbindungen  auftreten  und  durch  ihre  Anzahl  den  Typus 
bestimraen,  fast  überall  die  gleichen  sind,  nämlich  in  der  ersten 
Tafel  nur  H,  F,  Cl  ,  Br  ,  J  ,  in  der  zweiten  noch  0  ,  S  und  N. 
Es  scheint  also  nur  diesen  Elementen  die  Fähigkeit  eigen  zu  sein, 
ach  in  grösserer  Zahl  mit  einem  einzigen  Atome  eines  anderen 
Elementes  zu  verbinden.  Die  fünf  erstgenannten,  Wasserstoff, 
Fluor,  Chlor,  Brom  und  Jod  haben  ausserdem  noch  das  eigen- 
tkümliche,  dass  sie,  wenigstens  so  viel  wir  bis  jetzt  wissen, 
Hüter  sich  nur  solche  gasförmige  Verbindungen  eingehen,  welche 
dem  ersten  Typus  angehören.  Auch  die  Elemente  selbst,  im  so- 
genannten isolirten  Zustande,  fallen  unter  diesen  Typus;  denn  ihre 
Molekeln  bestehen,  wie  wir  gesehen  haben,  aus  je  zwei  Atomen : 
im,  ClCl ,  ßrBr  ,  JJ  und  wahrscheinlich  FF. 

Bei  chemischen  Umsetzungen  dieser  Stoffe  untereinander  wird 
immer  jede  Molekel  halbiit,  und  es  entstehen  nur  wieder  Ver- 
bindungen nach  dem  ersten  Typus,  z,  B.: 

BH    +     ClCl    =     HCl    -f     HCl 
Wasserstoff        Chlor  Sak^ure 

(1  Mol.)  (1  Mol,)  (2  Mol.). 

Die  aus  Chlor  und  Wasserstoff  entstandene  Salzsäure  vermag 
kein  Chlor  oder  Waaserstoffgas  mehr  aufzunehmen,  sie  übt  auf  die- 
selben keinerlei  chemische  Wirkung  mehr  aus.  Dasselbe  gilt  von 
allen  übrigen  Verbindungen  nach  dem  ersten  Typus.  In  die  Mo- 
lekel derselben  wird  kein  drittes  Atom  eines  der  genannten  Ele- 
laente  mehr  aufgenommen,  es  sei  denn,  dass  eines  der  zwei  vor- 
lundenen  durch  dasselbe  ausgeschieden  werde.  Eine  Vereinigung 
von  drei  oder  mehr  Atomen  zu  einer  Molekel  iindet  nie  statt*). 

Wir  müssen  daraus  schliessen,  dass,  wenn  ein  Atom  dieser 
Elemente  mit  einem  anderen  sich  verbunden  hat,  es 
keines  weiter  mehr  zu  binden  vermag,  seine  Verwandt- 
schaft also  durch  diese  Verbindung  mit  einem  einzigen 
loderen  Atome  vollkommen  gesättigt  ist.  Seine  Sätti- 
gungscapacität  erstreckt  sich  also  nur  auf  ein  einziges 
anderes  Atom. 


§  92. 
sieht  nun  sofort,  dass  den  Atomen  derjenigen  Elemente, 
Igen  nach  dem  2ten,  Sten,  4ten,  5ten,  6ten  Typus 

*fftrmig'(*  Vereinigungen  von  nwbr  als  zwei  Atomen  werdeu 
len. 
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eingehen,  die  doppelte,  resp.  eine  dreifach,  vierfach,  fünffach  und 
sechsfach  so  grosse  Sättigungscapacität  zugeschrieben  werden  mnss, 
wie  den  Atomen  der  eben  besprochenen  Art  zukommt,  In  der  That, 
ein  Sauerstoffalom  vermag  doppelt  soviel  Wasserstoff  zu  binden, 
wie  ein  Chloratom,  ein  Atom  Stickstoff  die  dreifache  und  ein  Atom 
Kohlenstoff  gar  die  vierfache  Zahl.  Ebenso  bindet  ein  Sauerstoff- 
oder ein  Quecksilbcratom  doppelt  soviel  Chlor,  wie  von  einem  Wasser 
Stoffatome  gebunden  wird;  dieses  bindet  nur  ein,  jene  binden  zwei 
Atome  Chlor,  Dagegen  bindet  ein  Atom  Bor,  Phosphor  oder 
Arsen  drei,  ein  Atom  Kohlenstoff  oder  Silicium  u.  s.  w.  vier,  ein 
Atom  Niob  oder  Molybdän  fünf,  ein  Atom  Wolfram  sechs  Chlor 
atome.  Mehr  aber  vermögen  auch  diese  Elemente  nicht  zu  fesseln. 
Die  Verwandtschaftskraft,  die  Affinität  ist  erschöpft  für  Sauerstoff, 
Schwefel,  Selen  etc.  durch  die  Vereinigung  mit  zwei  Atomen  der 
ersten  Art,  z.  B.  mit  zwei  Atomen  Waaaerstoff;  für  Stickstoff, 
Phosphor  und  die  übrigen  Elemente  der  dritten  Gruppe  erst  durch 
die  Verbindung  mit  drei,  für  Kohlenstoff,  Kiesel  etc.  mit  vier,  für 
Niob,  Tantal,  Molybdän  erat  durch  Verbindung  mit  fünf,  und  für 
Wolfram  mit  sechs  Atomen  der  ersten  Art.  Es  sind  demnach  für 
die  sechs  aufgestellten  Typen  die  sechs  Gruppen  von  Elementen 
charakteristisch;  und  umgekehrt  unterscheiden  sich  diese  sechs 
Gruppen  von  einander  durch  den  Typus  ihrer  Verbindungen  mit 
Atomen  der  ersten  Art 

Indessen  linden  sich  einige  dieser  Elemente  in  mehren  Typen; 
das  Quecksilber  in  I  und  II,  Phosphor  in  III  und  V,  Wolfram  in 
V  und  VL  Es  ist  aber  klar,  daas  das  Sättigungsvermögen  dieser 
Elemente  nur  aus  den  an  dem  anderen  Bestandtheile  reicheren 
Verbindungen  erachlossen  werden  kann,  da  es  in  den  übrigen  nicht 
erschöpft  ist.  Es  gehört  also  z.  B.  das  Quecksilber,  obschon  es 
eine  Verbindung  ligCl  bildet,  nicht  zu  den  Elementen,  welche  nur 
ein  Atom  Chlor  zu  binden  vermögen,  da  es  ja  noch  ein  zweites 
Atom  zu  fesseln  im  Stande  ist.  Wir  werden  spcäter,  besonders  im 
IX.  Abschnitte,  auf  diese  A'erhältnisse  zurückkommen. 


§  93. 

Man  unterschied  anfangs  die  sechs  Gruppen  von  Elementen 
gewöhnlich  nach  einer  traditionellen,  aber  nicht  sonderlich  gut 
gewählten  Bezeichnung,  als  „ein-,  zwei-,  drei-,  vier-,  fünf-  und  sechs- 
atomige"  oder  „ein-,  zwei-,  drei-,  vier-,  fünf-  und  sechsbasische". 
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Erstere  Ausdrücke  sind  ungeeignet,  weil  uiaii  nicht  wohl  von 
„einatomigen  etc.  Atomen"  reden  kann*).  Die  Ausdrücke  „ein- 
basisch etc."  erinnerten  daran,  dass  die  Lehre  von  der  mehrfachen 
Sättigungacapacität  aus  den  claasischen  Untersuchungen  Liebig's 
über  die  mehrbasiBchen  organischen  Säuren  ihren  Ursprung  her- 
leitet**). Da  wir  aber  gewohnt  sind,  unter  basiBch  einen  Gegen- 
tttz  zu  sauer  (im  chemischen  Sinne)  zu  verstehen,  so  Hess  sich  auch 
(lieser  Ausdruck  nicht  wohl  auf  die  Atome  anwenden.  Das  richtigste 
und  strengste  ist  wohl,  die  Atome  als  solche  mit  1-,  2-,  3-,  4-,  5- 
ttnd  Gfachem  Sättigungsvermögen  zu  bezeichnen.  Für  viele 
Fälle  bequem  ist  auch  die  Ausdrucksweise,  nach  welcher  man  die 
Mchs  Gruppen  von  Atomen  als  mit  1,  2,  3,  4,  ö  und  6  „Ver- 
wandtschaftaeinheiten"  begabt  zu  bezeichnen  pflegt.  Kürzer 
und  «ehr  zweckmässig  sind  die  von  Erlenmeyer***)  eingeführten 
Ausdrücke:  „ein-,  zwei-,  drei-,  vierwerthig  u.  8-  w.  Die  von 
demselben    Autor    vorgeschlagene t)    Bezeichnung:    „ein-,    zwei-, 


» 


*)  Die  Ausdrücke  neinatomig"  etc.  aind  schon  früh,  ttV>er  in  sehr  ver- 

«dnwlener  Bedeutnng  in  Gebrauch  gekommen.    Ganz  im  Gegensatze  zu  deren 

■pUerem  Sinne  nannte  Berzeliiis  1827  {Jalir.-Ber.  No.  7,  S,  89)  „mehratomig" 

diejenigen   Element«,    welche,    wie   Fluor   iind  Chlor,    zu   mehren  Atomen  mit 

euiem  einzigen  Atome   Bine.«  anderen   Klementes    in   Verbindung  treten.     Sehr 

nreckmässig  und  treffend  wurden  dagegen  die  Ausdrücke  „einatomig",  „swei- 

atomig"  u.  s.  w.  von  Gaudi n  de  Sainte»  gebraucht,  um  die  Anzahl  der  ku 

aaer  Molekel  vereinigten  Atome   anzugeben.     Er  nannte  a.  B.  daa  liiieckailber 

im  DampfzuBtande  ein  „monatomes"  Gas  (giiz  monatomique),  weil  seine 

Molekel  nxii   ein   einziges  Atom   enthalte.     (Note  »ur  quelques  propri(?t^8  des 

»tomes,  Bibl.  aniv.,  janv.  et  fi5vr.   1833;  RechercbeH  sur  la  structure  intime  de« 

»rp«  inorganiquea  etc.,   Ann.  chim.  phys.  1833,  62,   113;   fl.  a.  Amadeo  Avo- 

g»dro,  Figica  dei  corpi  poDdenibili,  Torino   1837—41,  S,  8C9).    Auch  Leop. 

«fflelin  bezeichnet  (Handb.,  5.  Aufl.,  1,  50)  als  ein-,  zwei-  und  Hech.satomig  die 

'Ä»,  welche  in  gleichen   Rliiimen   ein,   zwei   oder  8nch.i  Atome  enthalten.     In 

?*•>»  dem.selben   Sinne    wie  Gandin  de  Saint cp    nimmt   Clatifiiug  die.ielben 

ÄMdrücke  zur  Bezeichnung  der  Anzahl  von  Atomen,  welche  eine  Molekel  bilden. 

^ütz.  B.  der  äauerstoif  nach  Clautiius  zweiatomig,  weil  seine  Molekel  auB 

'■«i  Atomen  besteht     (Clausiii»,  Unt«THchied  zwischen  activem  und  gewöhn- 

'fkem  Saueratoft'.     Vierteljahi-sachrift   dt!r  naturf,  Ges.  in  Zflricb,   Bd.  8;  Pogg. 

^"a-  1804,  121,   261.)    In  diesem  imd   keinem  amleri-n  Hione  sollten  die  Ann- 

'•'^tltC' .oin-,  zwei-,  dreiatomig"  u.  8.  w.  oder  wohlklingender  ein-,  zwei-, 

"fi-»tom"  u.  B.  w.  fortan  stets  gebraucht  werden.    Ganz  ungeeignet  ist  be- 

■"idet»  üire  noch  manchmal  vorkommende  Verwendung  zur  Angabe  der  Anzahl 

*'  in  »iner  Verbindimg  enthaltenen  Hydroxylgruppen  (g.  unten  Absohnitt  V'^Il). 

••)  Lieb.  Ann.  1838,  28,  113  ff. 

***)  Äeitachritt  t  Cln-m.  n.  Pharm.,  1860,  8,  540. 

fj  Uaselbot  18«2,  6,  25  u.  26. 
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drei-,  vier-  und  fünfaffin"   wurde   von  WislicenuB*)    in    die 
etwas  weniger  harte,   wenngleich  auch   noch    hybride,    halb    grie- 
chische, halb  lateinische  Form:    „monaffin,   di affin,  triaffin, 
tetraffin"   etc.    gebracht,    wofür,    nach    dem  Urtheile    toleranter 
Philologen,    deren   Rath  ich  erbeten,    wohl  auch   „uni-,    bi-,    tri-, 
quadri-,  quinquivalent"  gebraucht  werden  kann**).  Diese  Ausdrücke 
wurden  von  A.  W.  Hofmann  in  seine  Einleitung  in  die  moderne 
Chemie ***j  aufgenommen  und  sind  seitdem  durch  den  allgemeinen 
Gebrauch    als  zweckmässig   anerkannt  worden  f).     In  Anbetracht 
der   Zweckmässigkeit   und  Kürze   erscheint   es  auch  zulässig,    au» 
den    Adjectiven   „ein-,    zweiwerthig"    u.  s.  w.   die   Substantiva 
„Einwerthigkeit",    „Zweiwerthigkeit"    u.    s.    f.    zu    bilden; 
der    daraus    weiter    hergeleitete    Ausdruck:    „Werthigkeit"    der 
Elemente   dürfte  aber  ziemlich    überflüssig   sein,   da   das    einfache 
Wort  „Werth"^    ohne   die   schleppenden  Endaylben    dasselbe   an^— 
zudrücken  vermag. 


§  94. 


1 


HH 


O 


Um  diese  verschiedene  Sättigungscapacitüt  auch  in  der». 
Formeln  ersichtlich  zu  machen,  hatOdlingft)  vorgeschlagen,  ein^ 
derselben  entsprechende  Anzahl  von  Accenten  über  die  Atomzeichem- 
zu  setzen.  Mit  diesen  Accenten  werden  die  für  die  vier  erste: 
Tj-pen  gebräuchlichen  Schemata: 

TT  C-ff 

^  [ll 

WosserstoflFtjpus,  Wassertypus,  Ammoniaktypua,  Gnibongastypus. 
Die  Benutzung   dieser  Accente,  statt  deren  man  auch  wohL- 
römische  Ziffern    über   die  Atomzeichen   gesetzt   hat,   ist  indessen- 
nicht  ganz  allgemein  geworden;   es  scheint  in  der  That,  dass  die — 
selben    entbehrt    werden     können,     nachdem    die    Ansichten    dei^ 
Chemiker    über    die    verschiedene    Sättigungscapacität    der    Atom» 
zu  einer  allseitigen  Uebereinstimmung,   wenigstens  in  den  wesent- 
lichsten Punkten,  gelangt  sind. 


i 


L 


•)  Lieb.  Ann.  1863,  188,  2  u.  3. 
**)  Diese  Mod.  Theor.  1.  Aufl.  1864,  S.  67. 
•••)  Introduction  to  modern  chemiBtry  1865,  p.  169. 
f)  Demnach  iat  die  von  II.  Wichelhmia  (Lieb.  Ann.  1868,  6.  SuppL- 
257)  aber  den  Ursprung  dieser  Bezeichnung  gemachte  Angabe  nicht  gan«  richtig, 
ff)  Chem.  See.  Quart.  Journ.  7,  1. 


§§  94,  95. 
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Die  Äccente  können  auch  durch  eine  Art  der  Bezeichnung 
enetet  werden,  deren  sich  A,  S.  Couper*)  bedient,  indem  er  das 
Zeichen  für  jedea  Atom  durch  eine  Linie  oder  eine  Reihe  von  Punkten 
mit  dem  Zeichen  desjenigen  verbindet,  durch  dessen  Verwandtschaft 
JLJn  der  Verbindung  fest  gehalten  wird;  z.  B. 


n-~H     o\ 


H~  H    HO-   n    H--N     II    H 


H 


H 


II 


Die  Anzahl  der  bei  einem  Atomzeichen  zusammenlaufenden 
Striche  giebt  dann  unmittelbar  die  Sättigungscapacitut  des  Atomes  an. 


> 


§  95. 

Die  Abhängigkeit  des  Typus  der  Verbindungen  von  der  Fatur 
der  in  ihnen  enthaltenen  Atome  tritt  noch  deutlicher  hervor,  wenn 
man  die  chemischen  Umaetaungen  derselben  betrachtet.  Der  Typus 
bleibt  erhalten,  so  lange  das  denselben  bestimmende  Atom  in  der 
Verbindung  bleibt;  er  geht  verloren,  sobiild  dieses  austritt 

Aus  dem  »Anhydride  der  unterchlorigen  Säure  (sogenannter 
waMerfreier  unterchloriger  Säure)  und  WasserstofF  entsteht  Wasser 
tind  Salzsäure: 

ocij  -\-  uii\  II H  =  OH^  +  HCl  -f  nci . 

Das  Sauerstoffatom  erhält,  vermöge  seiner  zweifachen  Sätti- 
gungscapacität,  den  Typus  der  Verbindung  1 :  2;  die  mit  ihm  vereint 
gewesenen  Chloratome  aber  gehen  in  Verbindungen  des  Typus  1:1 
*ker,  weil  sie  nur  einfache  Sättigungscapacitilt  besitzen. 

Phosphorwasserstoff    und    Chlor     geben    Chlorphosphor     und 
"ilzsäure : 
Pili  +  CM  +  C7«  +  <'-'l('i  -=  PC//*)  +  HCl  4-  lia  -f  HCl . 

Grubengas  erfährt  durch  Chlor  der  Reihe  nach  die  Umsetzungen: 

OHi  +  aci  =  cji^ci  +  iia, 
ciici  -\-  eici  —  ciißL^  na, 
CKfii,  -\-  cia  =  cua^  +  uci, 

^ CHCl^  -f  GWl  =     CC\    -j-  HCL 

•)  On  a  New  Chemical  Theory.  Phil.  Mag.  [4]  1858,  16,  10-4,  auch:  Anu. 
**»»'.  phys.  [3]  1858,  63,  469. 

**)  Bei  üeberschns.s  von  Chlor  entsteht  aus  PCi,  die  feste  Verbindung 
^1,  die  in  §§  30,  31,  32  besproihen  wurd«. 

\\ 
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Auch  in  diesen  Beispielen  ist  das  Atom  des  Phosphors  und 
das  des  Kohlenstoffs  der  Träger  des  Typus,  und  seine  Gegenwart 
die  Bedingung  für  dessen  Erhaltung. 

Da  überhaupt  jede  Verbindung  zerfallt,  ihren  Typus  verliert, 
sobald  das  für  diesen  charakteristische  Atom  hinweggenommen  wird, 
ohne  durch  ein  solches  von  gleicher  Sättigungscapacität  ersetzt  zu 
werden,  so  müssen  wir  annehmen,  dass  dieses  Atom  es  ist,  welches 
die  Molekel  zusammenhält,  dass  also  z.  B.  jede  Wassermolekel  durch 
ihr  Sauerstoffatom,  jede  Molekel  Ammoniak  durch  ihr  Atom  Stick- 
stoff, jede  Molekel  Grubengas  durch  ihr  Kohlenstoffatom  und  endlich 
jede  Molekel  Molybdän-  oder  Wolframchlorid  durch  ihr  Molybdän- 
oder Wolframatom  zusammengehalten  wird.    Die  Atome,  welche 
unter  sich  nur  Verbindungen  nach  dem  ersten,  dem  Wasser- 
stofftypus,  bilden,  die  Atome   einfacher  Sättigungscapa- 
cität,    tragen   also   zum  Zusammenhalt  der  Verbindungen 
anderer  Typen  direkt  nichts  bei;  ihre  einfache  Verwandtschaft 
ist  gerade  nothwendig  und  ausreichend,  um  sie  an  das  dem  Typus 
charakteristische  Atom  zu  ketten.    Sie  scheinen  nur  einen  indirekten 
Einfluss  insofern   manchmal  auszuüben,    als   jedes    von   ihnen    die 
Kraft,  durch  welche  das  mehrwerthige  Atom  die  übrigen  ©inwerthigen 
an   sich   kettet,    unter  Umständen    vermehrt    oder    verringert,    dio 
Vereinigung  mit  den  Atomen  gewisser  Elemente  erleichtert,  die  mit- 
anderen  erschwert. 


§  96, 


I 


Bisher  haben  wir  von  den  Verbindungen  der  Atome  mehrfachei 
Sättigungscapacität    nur    die    mit    solchen    einfachen    Sättigungs- 
vermögens  betrachtet.     Treten   statt   dieser  mehrwerthige  ein ,   so- 
können   die  Verhältnisse  sehr  viel  verwickelter  werden.     Oft  aber" 
geschieht  auch  hier  die  Umsetzung  ausserordentlich  einfach. 

Durch  Verbrennen  von  Grubengas  mit  Sauerstoff  z.  B.  erh&lt 
man  KohlenBä\ire  und  Wasser. 

riri    r     r      I      >  n  it  f>  ri  tm   it  it  i     i    n  <      i   ii 

€  UilllU  -{- 00  -\-  00  =  €  00 -\-  URO  -j-  RUO. 

Für  die  vier  Wasserstoffatome  treten  also  zwei  Sauerstoffatome 
ein,  deren  Sättigungscapacität  die  gleiche  ist.  Andererseits  wird 
in  dem  verbrauchten  Sauerstoffe  Je  ein  Atom  durch  zwei  Atome 
Wasöerstoff  vertreten.  Die  vier  „Verwandtschaftseinheiten"  des 
Kohlenstoffs  werden  also  jetzt  durch  zwei  zweiwerthige  Atome  ge- 
ttigt,  die  zwei  des  Sauerstoffes  in  der  entstandenen  Kohlensäure 


* 


96. 


VI,   Conabinationsformen  der  Atome;  Typen. 


211 


durch  je  zwei  von  den  vieren   dea  KohlenetofiFes,  im  Wasser  durch 
die  zwei  einfachen  Verwandtschaften  zweier  Wasseretoflfatome. 

Durch  Verbrennen  von  Ammoniak  entsteht  StickatofiF  und 
Waaaer, 

aus  2  NII3  wird  NN  und  3  011^. 

Bie  drei  Verwandtschaftseinheiten  jedes  Stickstoffatomes  wer- 
den also  jetzt,  statt  durch  drei  Wasserst offatome,  durch  ein  einziges 
Stickstoffatom  befriedigt. 

Wird  aus  Wasser,  z.  B.  durch  Elektrolyse,  Sauerstoffgas  ab- 
geschieden, 80  entstehen 

aus  2  Rio        ÖS  und  2  HH, 

Hier  tritt  also  an  die  Stelle  von  zwei  einwerthigen  JS  ein 
zweiwerthigefl  O. 

Man  kann  demnach  solche  Verbindungen  mehrwerthiger  Atome 
ebenfalls  auf  die  Grundtypen  beziehen,  indem  man  sie,  was  manch- 
mal zweckmässig  ist,  als  entstanden  aus  den  ursprünglichen  Formen 
dieser  Typen  betrachtet,  in  welchen  die  einwerthigen  Atome  durch 
mehrwerthige  in  der  Art  ersetzt  sind,  daas  die  Summe  der  Ver- 
wandtschaftseinheiten  unverändert  bleibt.  In  dieser  Weise  lassen 
lieh  einige  der  in  der  zweiten  Tafel  des  §  90  aufgeführten  Ver- 
bindangen  betrachten,  COg  und  CS.^  als  entstanden  aus  Olli  durch 
Eintritt  von  je  einem  O  oder  S  für  zwei  II. 

Es  geht  hieraus  aber  auch  hervor,  dass  Verbindungen,  welche 
mehr  als  ein  mehrwerthiges  Atom  enthalten,  nicht  nach  der  Anzahl 
ibrer  Atome  in  die  Typen  eingereiht  werden  dürfen,  dasa  wir  also 
mit  Recht  die  in  der  zweiten  Tafel  des  §  90  zusammengestellten 
Verbindungen  zunächst  ausser  Betracht  gelassen  haben. 

Ein  mehrwerthiges  Atom  kann  aber  auch  mehre  einwerthige 
^tttreten,  die  nicht  alle  derselben,  sondern  verschiedenen  Molekeln 
äögehören.     Dadurch  werden   dann  diese  Molekeln   zu    einer    ein- 
igen vereinigt, 
■  Bei  manchen  Zersetzungen  entsteht  z.  B.  aus  Salzsäure  Wasser, 

ködern  das  Chlor  durch  Sauerstoff  ersetzt  wird.  Da  das  Chlor  ein- 
^erthig,  der  Sauerstoff  aber  zweiwerthig  ist,  so  werden  dadurch 
*^ei  Molekeln  zu  einer  einzigen  verschmolzen;  aus: 

m  Bot  H) 

V  2  Molekeln  SakHäure  1  Molekel  Wasser. 

Ebenso  wie  das  Chlor,  kann  anch  der  Wasserstoff  durch  ein 
'öehrwerthiges  Atom  ersetzt  werden,  z.  B.  aus: 
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HCl  \Gl 

2  Molekeln  SiUzRäure  1  Molekel  Sublimat. 

Man  hat,  von  der  Betraclitung  dieser  und  ähnlicher  Fälle  aiä 
gehend,  den  "Wassertypua  auch  wohl  dargestellt  als  den  „verdop 
pelten"  Typus  der  Salzsäure,  in  welchem  das  Chlor  durch  die  ent 
sprechende,  „aequivalente"  Menge  Sauerstoflf  ersetzt  sei  u.  8,  f. 

Manche  Verbindungen,  wie  z.  B.  der  Sublimat  (Quecksilber 
chlorid),  sind  sogar,  indem  man  mehr  Rücksicht  auf  die  reii 
chemischen  Eigenschaften,  als  auf  die  Zahl  und  SättigungscapacitI 
der  Atome  nahm,  wohl  öfter  auf  den  verdoppelten  ersten,  als  an 
den  zweiten  Typus  bezogen  worden. 

Es  ist  ersichtlich,  dass  in  ähnlicher  Weise  der  dritte,  viert« 
fünfte  und  sechste  Typus  aufgefasst  werden  können  als  der  ver 
dreifachte  und  vervierfachte  erste  u,  s.  w. 

Die  Vertretung  eiuwerthiger  Atome  durch  mehrwerthige  ge 
schiebt  manchmal  nur  theilweise,  so  dass  Verbindungen  entstehen,  wii 

f  ffff 

X'l  (N 

ti'tl  •'  »11»! 

[ci  [Jl 

Davy's  Phosgen,  BlausSnre. 
Die  allgemeine  Regel  dabei  ist,  dass  stets  so  viel  Atome,  seier 
sie  welcher  Art  sie  wollen,  in  die  Molekel  eintreten,  dass  alle  Ver 
wandtschaften  sich  gegenseitig  sättigen.  Es  folgt  hieraus,  da  je3< 
Verwandtschaft  eine  andere  voraussetzt,  durch  welche  sie  geBftttJg) 
wird,  das«  die  Summe  aller  Verwandtschaftseinheiten  ii 
der  Molekel  stets  eine  gerade  Zahl  sein  rauss. 


§  97. 


i 


Es  kommen  aber  auch  Fälle  vor,  und  diese  sind  theoretisc 
sehr  interessant,  in  denen  die  Verwandtschaften  eines  Atomes  nid 
vollständig  gesättigt  werden.  Solche  unvollständig  gesättigte  Ve 
bindungen  sind  z,  B.  einige  der  in  den  beiden  Tabellen  des 
aufgeführten  Verbindungen:  ^^  „ 

Cl—Ify-*   Br     ng-  *         N^  ^"C, 

Qaeckailber-Clilorür  nud  -Broniür,     Stickoxjtl  und  KobleuoxyJ. 

Der  irregulären  Zusammenstellung  dieser  Stoffe  entspricht  S 
aussergewöhnliche  Leichtigkeit,  mit  welcher  sie  Verbindungen  ei 
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gÄen.  Die  freiwillige  höhere  Oxydation  des  Stickoxydes  ist  allgemeiB 
bekannt  als  die  wesentliche  Bedingung  der  Schwefelsäurefabrikation; 
ebenso  das  Vermögen  des  Kohlenoxydes  sich  direkt  z.  B.  mit  Chlor 
unter  dem  Einflüsse  des  Sonnenlichtes  zu  verbinden; 

C<^-»  4-  Clr-Cl  =  Qicr-Gl 

Kohlenoxyd,    Chlor,  PhoBgeu. 

Wie  das  Kohlenoxyd  und  Stiekoxyd  verhält  sich  nun  jede 
Gombination  von  Atomen,  deren  Verwandtsehaftskräfte  nicht  voll- 
ständig gesättigt  sind.  Eine  solche  zusamraenhängende  Atomgruppe 
wirkt  daher  häufig  wie  ein  einfaches  Atom,  und  zwar,  je  nachdem 
«  bis  zur  vollständigen  Sättigung  seiner  Affinitäten  noch  1,  2,  3,  4 
oder  mehr  einwerthige  Atome  erfordert,  wie  ein  Atom  mit  ein-, 
nrai-,  drei-,  vier-  oder  mehrfachem  Sättigungsvermögen. 

Dieses  Verhalten  von  Atomgruppen  ward  Veranlassung  zu  der 
•ohon  von  Lavoisier  gemachten  Annahme  der  „zusammen- 
gesetzten Radicale",  Avelche  die  weitere  Ausbildung  des  chemi- 
«hen  Lehrgebäudes  so  ausserordentlich  gefördert  hat,  obwohl  oder 
vielleicht  auch  weil  sie  so  vielfach  angefeindet  und  bekämpft  wor- 
den ist.  Diese  ,,Kadicale"  sind  später  in  etwas  geändertem  Sinne 
Ton  Gerhardt  „Reste"  (residus),  von  Wislicenus  „unvoll- 
ständige Moleküle"  genannt  worden. 

Dasa  diese  unvollständig  gesättigten  Molekeln  in  der  That 
isoürten  einfachen  Atomen  ganz  analog  sich  verhalten,  ist  beim 
jetzigen  Stande  unserer  Kenntnisse  nicht  mehr  zu  bezweifeln.  Der 
Tergleichungspunkt  liegt  eben  darin,  dass  beider  Affinität  nicht, 
•^der  doch  nicht  vollständig  gesättigt  ist,  dass  in  beiden  noch  eine 
oder  mehre  „Verwandtschaftseinheiten*'  ungesättigt  übrig  sind.  Jedes 
Atom  oder  Badical  hat  so  lange  die  ausserordentlich  grosse,  den 
Status  nascendi  auszeichnende  Verwandtschaftakraft,  bis  es  sich  mit 
einein  anderen  ebenso  ungesiittigten  Atom  oder  Eadical  verbindet. 

Begegnen  sich  z.  B.  zwei  Atome  Wasserstoff,  so  geben  sie 
«'•  als  sogenannter  „freier  Wasserstoff'  bekannte  Verbindung: 

1/  -f  i/  =  iCU; 
W^guen   sich    zwei  Radicale   ,, Methyl",    so   geben   sie  da8  „freie 
^e%l"  oder  „Dimethyl": 

1£  II  U    U 

I  '  i     t 

u  u  u  u 


i 
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§§97,98. 


Gerade  in  diesem  Verhalten  ist  es  begpründet,  dass  man  nur 
Bo  äusserst  wenige  dieser  Eadicale  hat  isolirt  darstellen  können. 
Offenbar  war  es  demnach  nicht  gerechtfertigt,  wenn  man  im  Streite 
BO  weit  gegangen  ist,  die  Existenz  dieser  Radicale  zu  leugnen,  weil 
sie  nicht  isolirt  werden  konnten.  Die  Isolirung  gelingt  nur  bei 
solchen  Radicalen,  deren  Verwandtschaften,  unter  gewissen  Um- 
ständen wenigstens,  verhältniasmäBBig  schwach  sind.  Während  man 
früher  häufig  geneigt  war,  nur  solche  Atomgruppen,  welche  sich 
isotiren  und  für  sich  darstellen  Hessen,  als  Radicale  gelten  zu 
lassen,  könnte  man  jetzt  viel  eher  die  Nichtisolirbarkeit  als 
charakteristisches  Merkmal  der  Radicale  aufstellen*). 


§  98. 

Natürlich  ist  es  nicht  nothwendig,  dass  die  sich  vereinigenden 
Radicale  gleicher  Art  seien.  Ebenso  z,  B.  wie  ein  Wasserstoffatom, 
if,  kann  sich  auch  das  Radical  Methyl,  C'i7],  mit  dem  Radioale 
Hydroiyl,  OH  vereinigen: 


H -u     + 


m 


\o  = 


^>0  (Wasser), 


(GH^--*     +     ^|o     =    ^^^'^|ö  (Holzgeist). 

Indem  man  hier   das  zusammengesetzte  Radical  Methyl   der 
einfachen    Atome    des    Wasserstoffes    analog    ansieht,    kann    ma^:::;^^ 
sagen,  der  Holzgeist  gehöre  dem  Wassertypus  an,  er  entstehe  ax^^^\ 


*)  Noch  heute  gilt  die   clasHische  Definition,   welche  1838  Liebig  vo«^^" 

dem  Begriffe  eiiiea  ziiBammengeBctKteii  Radicales  gab.     In  seiner  Abbandliin^^ % 

„Ueber  Laurent's  Theorien  der  organiachen  Verbindungen"  (Lieb.  Ann.  85,  1  it — ) 

Bdgt  er: 

S.  3:  nWir  nennen  also  Cyan  ein  Rndiml,  weil  es  1)  der  nicht  wechnehu] —  ■* 
„Bestandthei!   in  einer  Reihe  von  Verbindungen  ist,  weil  ea  2)  sich  in  di( 
„ersetzen  lässt  durch  andere  einfache  Körper,   weil  3)  sich  in  seinen  Verbin 
„dnngcu  mit  einem  einfachen  Kiirper  dieser  letztere  ausscheiden  and  vertret«) 
„l&rat  durch  Aequivalente  von  anderen  einfachen  Körpern." 

„Von  diesen  drei  HauptbediDjjiingen  zur  Charakt«rigtilt  eines  zusammea 
„gesetzten  l-tjvdicales  müssen  zum  wenigsten  zwei  stets  erfüllt  werden,  wenn 
„es  in  der  That  als  ein  Radical  betrachten  wollen." 

Und  ibid.  S.  5:  „Die  organischen  Kadicale  existiren  für  uns  demnach  vC^^^ 
„den  meisten  FilUea  nur  in  unserer  Vorstellung;  über  ihr  wirkliches  Be^tebec:^-^ 
„ist  man  aber  ebenso  wenig  zweifelhaft,  wie  über  das  der  Salpetersäure  (d.  i  — ^ 
„deren  da&uils  noch  unbekannte»  Anhydrid),  obwohl  uns  dieser  Körper  ebemC^^^ 
„unbekannt  ist,  wie  das  AethyL" 


Wasser  dadurch,  dasa  in  diesem  die  Hälfte  des  WasserstoflFea 
durch  Methyl  ersetzt  werde. 

Diese  vereinfachende  Betrachtungsweise  hat  sehr  häufig  An- 
wendung gefunden.  Nur  durch  sie  ist  es  möglich  geworden,  eine 
geordnete  Ueberaicht  der  zahlreich  bekannten  Verbindungen  des 
SohlenstofiFes  zu  gewinnen. 

Man  umging  sogar  durch  diese  Betrachtungsweise  anfangs 
yoUständig,  später  noch  häufig,  die  Aufstellung  des  ganzen  vierten 
Typus,  indem  man  dessen  Hauptrepräaentanten ,  das  Grubengas, 
durch  die  Annahme  des  Radicales  Methyl  in  demselben,  als  Methyl- 
waeserstofF  auf  den  einfacheren  ersten  Typus,  den  des  Wasserstoffes 


n 


ah 


u 

H 


(CH3)  H 


In  diesem  Falle  ist  allerdings  diese  Art  der  Vereinfachung 
de»  Typus  mehr  Folge  des  Herkommens  gewesen,  als  durch  Zweck- 
mässigkeit geboten  und  daher  jetzt  veraltet;  in  anderen  Fällen 
leistet  sie  indess  wesentliche  Dienste,  z.  B.  für  die  Betrachtung 
dd  Chlormethylea 

deasen  chemisches  Verhalten  mittelst  dieses  Ausdrucks  in  der  Regel 
Mhr  bequem  und  anschaulich  sich  darstellen  lässt. 

Man  sieht  aber  sogleich,  dasa  hier  grosse  Willkür  möglich 
wird.  So  kann  man  z.  B,,  wenn  zwei  Eadicale  Methyl  (deren  jedes 
noch  eine  ungesättigte  Affinitätaeinheit  enthält)  durch  die  Ver- 
bindung mit  einem  Sauerstoffatome  zu  einer  geschlossenen  Molekel 
nuammengezogen  werden,  die  entstehende  Verbindung  (Methyl- 
Mther)  nach  dem  vorigen  ebensowohl  auf  den  Wassertypus  beziehen: 


I 


_(CH:J 


O 


Methyl,  Methyl,       Methylaether, 

»1»  sie  für  den  verdoppelten  Typus  des  Grubengases  (Methylwaaser- 
rtoff)  erklären: 

H  H  H  H 

H—C—*  +  O  -i-  *--G~-H  =  H—C—O-C—H 

H  H  JI  H 

Methyl,  Methyl,  Methylaether, 

iD  welchem   je   ein  Wasserstoffatora   in   jeder  Molekel   durch    die 
»äquivalente  Sauerstoffmenge  ersetzt,  und  durch  die  Untheilbarkeit 


n^ 
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beiden    Molekeln    zu 


des    bivalf^nten    Sauerstoffatomes    die 
eiiuigüu  zusammengezogen  seien.  J 

Ganz  dasselbe  gilt  z.  B.  vom  Zinkmethyl,    das  man  so* 
auf  den  zweiten  Typus  beziehen 

als  auch  für  den  verdoppelten  Typus  des  Grubengases      '^^ 

M  M 

ii        H 

erklären  oder  endlich,  indem  man  es  mit  dem  Wasserstoffgase 
dem  MethylwasBerstoffe  (d.  i.  Grubengas  in  anderer  Auffass 
vergleicht: 

nn  mz)n       (cii,)\ 

(CH^H       (€n,)]  " 

2  Mol.  Methyl-         1  Mol.  Zink- 
wasscrsio  IF,  met  hy  1 , 


1 


B.  iL 

2  Molekeln 
WasserBtoff, 

auf  den  verdoppelten  ersten  Typus  beziehen  kann. 

Letztere  Beziehung  ist  für  das  Zinkmethyl  sogar  von 
Vertretern  der  Typenlehre  am  hSufigaten  benutzt  worden,  für 
Methylaether  dagegen  die  Zurückfiihrung  auf  den  zweiten,  d.  i 
Typus  des  Wassers. 


t;  99. 
Die  Substitution  der  Eadicale  für  Atome  ermöglicht 
Gerhardt*),  alle  näher  bekannten  organischen  Verbindungei 
die  drei  ersten  Typen  zu  beziehen  und  damit  eine  einheitlicl 
grossem  Geschick  geordnete  Eintheilung  der  organischen  Chemi 
bis  dahin  unerreichter  Uebersichtlicbkeit  zu  liefern.    Indem  er  ii 

,4 


Haupt- 

und  Nebentypen: 

^1 

i)  i;}  ?} 

H 

•     > 

%^ 

;;}-  >' 

■     äi 

n\ 

u 

H\ 

1     " 

\n 

H 

VAs     HVSb 

i     ^\ 

^J 

h\ 

} 


*)  Trtut^  de  Chimie  organique,  Paris  1853 — 56;  benondeni  4, 
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andere  Atome  oder  organische  Hailicale  für  eines  oder  mehre 
Wasserstoffatome  substituirte,  erhielt  er  für  zahlreiche  anorganische 
wie  organische  Verbindungen  Formeln,  welche  Analogien  im  Ver- 
halten verschiedener  Stoffe  sehr  deutlich  als  Folge  von  Analogien 
in  der  Zusammensetzung  hervortreten  Hessen. 

Ausser  jenen  einfachen  Typen  benutzte  aber  Gerhardt  auch 
die   doppelten,  dreifachen  etc.  gleichen  Typen: 


N 


H 
H 
U 

m 


u.  s.  w. 


fllr    Verbindungen,   welche   durch   Substitution  von  mehrwerthigen 
Atomen    oder    Radicalen    für  Wasserstoffatome    mehr  er  Molekeln 
^entstehen  oder  entstanden  gedacht  werden  können,  z.  B.: 
Typus: 


40, 

^3j 


CO  ,  C'/j 
Phosgen, 

B,Ck 

Borchlorid, 

SO.^ 
Schwofels&ure, 

BorsiViire, 
Dimethy  loxamid , 


SO.^.i'l, 

Sulfiirykhlorid, 
Phoaphorchlorür, 

Oxitlsäure, 


Phosph  oroxy  Chlorid , 

lifo, 

Weinüüure, 


Borsilureanhyiirid, 


H. 


'CN, 


Hydrobenzamid, 


Citrooensäure, 
Harnstoff, 


(<^0),] 


)>N, 


TT 


N, 


>N, 


n. 


'J 


b 


Citramid,  Citranilitl,  Cyanursaure. 

Gerhardt  machte  keinen  bestimmten  unterschied  zwischen 
^cu  als  typisch  hingestellten  und  den  für  diese  substituirten 
•Atomen,  betrachtete  vielmehr,  je  nach  den  Zersetzungen,  die  er 
darstellen,  und  den  Analogien  im  Verhalten,  die  et  ketso^VeNi^vv. 
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wollte,  bald  die  einen,   bald  die  anderen  Atome  als  typisch. 
schrieb  z.  B.: 

CN\  C0\ 

Cyansäure:      jjfO     oder       //^-^ 

m 


Bittermandelöl :    JJ  ,  C^IT^O     oder 


dgl. 


m. 


Da  viele  Chemiker  eine  solche  Wandelbarkeit  der  Formel: 
bedenklich  fanden  und  daher  für  jeden  Stoff  nur  bestimmte  Atom 
als  typisch  gelten  Hessen,  so  ist  jener  Zeit  sehr  viel  Streit,  nn 
zwar,  nach  unserer  jetzigen  Auffassung,  neben  nothwendigem  auc 
viel  miiasiger  Streit  über  den  Werth  verschiedener  Formeln  gefilhi 
worden.  Je  mehr  Formeln  aufgestellt  wurden*),  desto  fester  hie 
jeder  Autor  an  der  seinen. 

Da  die  Radicale,  welche  zum  Zwecke  der  Zurückfühmi 
aller  Verbindungen  auf  wenige  Typen  angenommen  werden  muastei 
oft  sehr  gross  wurden,  so  suchte  sie  Gerhardt  zu  vereinfache! 
indem  er  diejenigen  Atomgruppen  innerhalb  der  Radicale,  welol 
einen  verhältnissmäsaig  geringeren  Einfluss  auf  das  charakteristiscl 
Verhalten  der  StoflFe  zu  üben  schienen,  als  „Paarlinge  (copules)' 
die  aus  solchen  Gruppen  zusammengesetzten  Radicale  als  „gepa&i 
(conjuge)"  bezeichnete,  d,  h.  als  einfachere  Eadicale,  in  welch 
hinein  andere  zusammengesetzte  für  ein  oder  mehre  Atome  sul 
stituirt  seien.     So  z.  B.: 

Esaig^ure, 


oder; 


n     f 

Bichloresaigöure, 


o 


'■^''IfXo 


H 


J 


Trichloressigsä.ure, 


CO(ClQ\ 
Essigs&ure 

BunzoSsiiare, 


>1 


methyUchwefligen  Sfluro**), 

11       ]o 

Binitrobenzot-BHiire.       ^ 


analag  der 

H 

NitrobenzoS  säure, 

Diese  in  Gerhardt'a  je  nach  dem  Zwecke  der  Darstellun 
wandelbaren  Formeln  unschädliche  Vorstellung  der  Paarung  erhiee 
durch  Berzelius  und  andere  Forscher,  welche  sich  ihrer  bediente*! 
eine  übertrieben  grosse  Bedeutung  und  stiftete  viel  Verwirrung  na 


•)  TTeber  die  jetzt  Tergessene  Formelfluth  vexgl.  Laurent,  Methode 
chimie  p.  27— 29;  KekulJ,  Lehrb.  1,  58. 

♦♦)  Tniitd  de  chimie  orgiuiique,  4,  672. 
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I 


Streit  der  Meinungen*).  Durch  wiederholte  Substitutionen  wurde 
die  Zusammensetzung  der  Radicale  immer  verwickelter  und  die 
Vorstellungen  beßonders  dadurch  sonderbar,  dass  man  vielfach  mehr 
oder  weniger  beatiramt  anzunehmen  pflegte,  die  substituirten  Radicale 
befänden  sich  innerhalb  desjenigen,  dessen  Wasseratoffatome  sie 
ersetzten.  Wenn  man  diese  VorsteUung  auch  nicht  immer  räumlich 
gedeutet  wissen  wollte,  ao  machte  man  doch  damit  einen  wesent- 
lichen Unterschied  zwischen  dem  substituirten  und  dem  die  Sub- 
stitution erleidenden  Eadicale,  während  es  offenbar  willkürlich  ist, 
ob  man  z.  B.  das  aus  Jodmethyl  und  Ammoniak  nach  der  Grleichung 

J  CJI3  -f  NII3  -^  JU-\-  NUf'H^ 
entstehende  Methylamin 

u  n 


) 
H 


-j-  m...a..H=^ 


I 
H 


■N- 

1 

H 


I 
-€-~ 

i 

H 


H 


N\     H 
L    H 


oder     €!< 


betrachten  will  als 

11 
B 

n 

i  h.  als  Ammoniak,   in  dem   ein  WaaaerstofFatom   durch  Methyl 

(CH^  ersetzt  sei,  oder  als  Grubengas,  in  welchem  ein  solches  durch 

Amid  (NTfJ  vertreten  werde.    Thatsächlich  ersetzt  jedes  der  beiden 

Badicale  ein  //  in  dem  andern;   beide  Formeln  sind  daher  gleich- 

wrechtigt.    Man  pflegt  die  erste  zu  bevorzugen,  weil  das  Verhalten 

des  Methylamins  dem   des  Ammoniaks   sehr  viel  ähnlicher  ist  als 

dem  des  Grubengases.     Bei   complicirter  zusammengesetzten,   z.  B. 

den  B.  g.   aromatischen  Verbindungen  wendet   man   dagegen   sehr 

häufig  die  der  zweiten  Schablone  analogen  Formeln  an. 

Diese  Gleichberechtigung  der  Radicale  fand  ihren  Ausdruck 
iQ  einer  von  Kekul^.**)  gegebenen  wesentlichen  Erweiterung  der 
typischen  Betrachtungsweise,  nach  welcher  die  bis  dahin  als  gepaart 
betrachteten  Verbindungen  als  Combinationen  raehrer  Typen,  als 
«gemiachte  Typen"  aufgefasst  wurden,  welche  entstehen,  wenn 
*iö  mehrwerthiges  Atora  oder  Radieal  in  zwei  oder  mehr  Molekeln 
Verschiedener  Typen   einen   Theil  der  einwerthigen  Atome  ersetzt 


•)  8.  Laurent,  a.  a.  O.,  p.  243. 

*^  üeber  die  sogenanaten  gejiimrten  Verbindungen  und  die  Theorie  der 
'»fbatomigen  Radicale;  Lieb.  Ana  1857,  104,  120—150. 


220 


VI.   Combinationaformen  der  Atome;  Typen. 


§W. 


und  dadurch  eine  Vereinigung  mehrer  Molekeln  zu  einer  einzigen 
bewirkt.     Als  solche  gemischte  Typen  lassen  sich  z.  B.  betrachten  ". 

T.y|>U8 


n 


V 


so' 

saures  Sul£t, 


}^ 


Jl) 

//r 


Carbaminsäiire, 


Essig^nre, 
OxaminsÄiire, 


GlycocolL 


Diese  Erweiterung  der  typischen  Betrachtungsweise  füh 
bald  zu  einer  Auflösung  der  zu  eng  begrenzten  Gerhardt'achei 
Typen.  Dieselben  sind  der  Entwickelung  der  Wiasensebaft  aussei 
ordentlich  förderlich  gewesen.  Sie  konnten  aber  nur  als  Theili 
eines  Gerüstes  betrachtet  werden,  das  man  abbrach,  nachdem  de 
Aufbau  des  Systemea  der  organischen  Chemie  weit  genug  gediehe«- ; 
war,  um  seiner  entbehren  zu  können.  Die  Beziehung  der  zahW 
reichen  Verbindungen  auf  wenige  Typen  bot  vielfachen  Anlass,  di^^ 
einzelnen  Fälle  von  allen  Seiten  zu  beleuchten  und  zu  betrachtei^r- 
liesa  Analogien  und  Gegensätze  hervortreten,  und  führte  schliessli 
zu  einer  allgemeinen  Uebersicht  über  das  merkwürdige  Verbal 
der  chemischen  Atome  in  ihren  Verbindungen. 


Sioo. 


VII.   Das  Gesetz  der  Atomveikettung. 
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VII.  Das  Gesetz  der  AtomYerkettmig. 

§  100. 
Die  Gesetze,  in  welchen  unsere  gegenwärtigen  Kenntnisse  von 
den  Wirkungen  der  Affinität  Ausdruck  finden,  sind  aus  Speculationen 
*ier  angegebenen  Art  hervorgegangen. 

Diese  Gesetze,  welche  uns  jetzt  durch  ihre  grosse  Einfachheit 
«Iwrraschen,  sind  dadurch  aufgefunden  worden,  dass  man  von  den 
^adicalen  wieder  auf  die  Atome  zurückging. 

Die  Nothwendigkeit,  die  Betrachtung  bis  auf  diese  auszudehnen, 
■Qiachte  sich  mit  der  fortschreitenden  Entwickelung  der  Chemie  mehr 
"Uud  mehr  fühlbar.  Sie  scheint  fast  gleichzeitig  von  verachiedenen 
Chemikern  mehr  oder  weniger  klar  empfandet)  worden  zu  sein. 
Der  erste,  der  ihr  bestimmten  Ausdruck  verlieb  und  in  weitem 
Umfange  Folge  gab,  war  Kekuli  in  seiner  oben  (S.  219)  angeführten, 
1857  veröffentlichten  Abhandlung;  „üeber  die  sogenannten  gepaarten 
Verbindungen  und  die  Theorie  der  mehratomigen  Hadicale",  in  der 
ö"  einen  Theil  seiner  Ansichten  über  die  Constitution  chemischer 
Verbindungen  darlegte.  Etwas  spater  forderte  auch  Archibald 
8.  Couper*)  noch  ausdrücld icher  das  Zurückgehen  auf  die  Atome, 
widem  er  zugleich  einige  Eigenschaften  der  letzteren,  besonders 
"Pr  Kohlenstoffatome,  ausführlicher  erörterte,  die  Kekule  nur  an- 
gedeutet hatte. 

Kekult;  hat  seither  in  verschiedenen  Abhandlungen,  besonders 
*Der  seit  1 85Vi  in  seinem  Lelirbuche  der  organischen  Chemie,  seine 
-Ansichten  ausführlicher  entwickelt. 

Durch  das  Zurückgehen  auf  die  Atome  wurde  als  das  wichtige, 
**«eDtliche  und  bleibende  Ergebnias  aller  früheren  theoretischen 
^Btrabungen  dieErkenntniss  der  eigenthümlichen  Wirkung  gewonnen, 


§  94  a.  ().     Vergl.  auch:  LieL.  Ann.  1859,  110,  46  u.  51. 
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durch  welche  die  chemische  Affinität  der  Atome  den  inneren  Zu- 
sammenhang der  Verbindungen  erzeugt.  Die  einzelnen  Atome, 
durch  deren  Zusammenlagerung  eine  chemische  Verbindung  entsteht, 
werden  nicht,  wie  man  früher  anzunehmen  pflegte,  dadurch  in  dieser 
Verbindung  erhalten,  dass  jedes  von  ihnen  der  Anziehung  aller 
übrigen  oder  doch  einer  grösseren  Anzahl  derselben  unterworfen 
wäre,  und  durch  diese  vielen  Anziehungen  an  seiner  Stelle  gehalten 
würde;  sondern  diese  Anziehung  wirkt  nur  von  Atom  zu 
Atom;  jedes  haftet  nur  am  nächatvorhergehenden,  und 
an  ihm  hängt  wieder  das  folgende,  wie  in  der  Kette  Glied 
an  Glied  sich  reihet.  Kein  Glied  der  Kette  kann  entfernt 
werden,  ohne  dass  die  ganze  Kette  zerreisst. 

Als  Glieder  der  Kette  sind  aber  nicht  alle  Atome  von  gleichem 
Werthe.    Die  einwerthigen  gleichen  solchen  Kettengliedern,  welche 
nur  mit  einem  einzigen  Hinge  oder  Haken  versehen  sind  und  daher 
nur  mit  einem  einzigen  anderen  Gliede  verbunden  werden  können. 
Ist  dieses  zweite  Atom  wieder  ein  einwerthigea,  so  fehlt  die  Mög- 
lichkeit, ein  drittes  Glied  hinzuzufügen.    Ist  aber  das  zweite  Atom 
mehrwerthig,  so  wird  von  seinen  Verwandtschaftaeinheiten  nur  eine 
durch  den  Zusammenhang  mit  dem  ersten  Atome  verbraucht;  die 
übrigen  können  dienen,  durch  Aufnahme   neuer  Glieder  die  Kette 
weiter  zu  verlängern.     Die  Möglichkeit  dieser  Verlängerung  hörti- 
auf,  sobald  als  Endglied  ein  einwerthigea  Atom  eingefügt  wird. 

Es  ist  leicht  ersichtlich,  dass  hierdurch  eine  ausserordentliche 
Mannichfaltigkeit  der  chemischen  Verbindungen  möglich  wird;  und 
in  der  That  beruht  die  Existenz  der  unzähligen  Verbindungen, 
insbesondere  der  des  Kohlenstoffes,  der  sogenannten  organischen 
Verbindungen,  auf  diesem   eigenthümlichen  Verhalten    der   Atome. 

Es  ergiebt  sich  aber  auch  sofort,  dass  diese  Mannichfaltigkeit 
grösser  werden  kann  für  die  vierwerthigen  als  für  die  dreiwerthigen, 
und  für  diese  wiederum  grösser  als  für  die  zweiwerthigen  Atome. 

§  101. 

Jedes  zweiwerthige  Atom  verbraucht  seine  beiden  Affinitäten 
zum  Zusamraenheften  seiner  beiden  Nachbarn.  Bildet  sich  also  eine 
Kette  aus  lauter  zweiwerthigen  Atomen,  so  bleibt  im  günstigsten 
Falle  nur  an  jedem  Ende  der  Kette  je  eine  Affinität  übrig.  Wird 
jede  derselben  durch  ein  einwerthiges  Atom  gesättigt,  so  ist  die 
Kette  abgeschlossen.  Sie  bildet  eine  einfache  Eeihe  und  enthält 
nur   zwei    einwerthige   Atome,    das    Maximum,    das    eine 


XU.   Da«  Gesetz  der  Ätomverkettung. 


223 


I 


Verbindung    aus    zwei-    und    einwerthigen    Atomen    auf- 

züuehmen  vermag. 

Es  scheint  aber  auch  die  Zahl  der  zweiwerthigen  in  Verbin- 
bindungen  dieser  Art  eingehenden  Atome  niemals  gross  zu  werden 
und  sich  sogar  meist  auf  ein  einziges  zu  beschränken,  wie  in  den 
in  §  90  unter  K  aufgeführten  Stoffen. 

So  lange  man  den  Schwefel  nicht  nur  in  seinen  Verbindungen 
mit  Wasserstoff  und  anderen  positiven,  sondern  auch  in  denen  mit 
negativeren  Elementen  als  stets  zweiwerthig  betrachtete,  konnte 
man  etliche  eine  grössere  Zahl  zweiwerthiger  Atome  enthaltende 
Verbindungen  aufführen,  z.  B.: 

r  tf  tt  tt  I  i  tr  tt  tt  t 

Cl-  0—S-O—Cl         Br~0—S-0-  Br 

Solphurylchiorid  Sidpburylbromid 

Und  sogar  eine  mit  sieben  zweiwerthigen  Atomen: 


Cfl, 


II  ti         M         if         rr         n         rr         ii 

ai^o—s—o—o-o-s—O' 
Pyrosulphurj'khlorid  *). 
Seit  aber  diese  ältere  Auffassung  durch  eine  (im  IX.  Abschnitte 
Zu  besprechende)  andere  verdrängt  wurde,  nach  welcher  dem  Sauer- 
stoffe gegenüber  Schwefel,  Selen  und  Tellur  für  sechswerthig  gelten, 
ist  es  zweifelhaft  geworden,  ob  überhaupt  so  lange  Ketten  aus 
Äveiwerthigen  Elementen  bestehen  können. 
■  Auch  ohne  Zutritt  einwerthiger  Atome  können  sich  Molekeln 

stM  zweiwerthigen  bilden,  indem  diese  ihre  Affinitäten  gegenseitig 
—^  sättigen.     Das  einfachste  Beispiel  ist  die  Molekel  des  Sauerstoffes: 

f  oz:o . 

Treten    mehr   als    zwei    zweiwerthige  Atome    zusammen,    so 

entsteht  entweder  eine    ringförmige**)   Anordnung,  oder  eine  un- 

I       get&ttigte  Verbindung.     So  würde  sich    für  das  Ozon,    wenn  wir 

H   tnit  Clausius***),  Soretf)   u.  A.  in  dessen  Molekel  drei  Atome 

r    »Mehmen,  eines  der  beiden  Schemata: 

•)  Das8  da«  Molekulaxgewicht  der  reinen  Substanz  wirklich  SfO^Clt  sei, 
'  Konowaloff  gezeigt  (Compt.  rund.  1882,  »5,  1284). 

"•)  Ea  braucht  wohl  kaum  erinnert  zu  werden,  dass  der  Ausdruck  nring- 
"'löig"  nicht  nothwendig  riuimlich  genommen  werden  musH;  er  bezeichnet  nur, 
**»  die   den  Zueammenhang    der  Molekel   bewirkenden,    von  Atom   zu  Atom 
^•vigen  Anziehungen  eine  in  sich  zurücklaufende  Reihe  bilduii. 

•*•)  üeber  den  Unterschied  zwiachen  activem  und  gewöhalichem  Sauer- 
7**^  Vierteljahrssclirift  d.  naturf.  Ges.  in  Zürich,  1863,  8,  345;  auch  Pogg. 
****».  1864,  181,  250. 

ifv  t)  Rechcrches  gor   la  deuaitii   de  l'ozoue,   Compt.  ren4  1865,  01,  941 ; 

'*^-  W,  904, 
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exgehea.    Bö  der  erwifanten  firnliereii  Anadit  ober  6em  Wcrtli 
Schwefels  and  seiBer  Verwaadten  hatte  man  ferner  Inr  deicB  Ox 
die  rmgfüTvügen  Schablonen: 

fi  Se  S 

X  /■  /'• 

O/. O  O- O  Oi^O o 

Aniijdrid  dcrr  AoliTdiid  der  Anhrdiid  dff 

Khw«flig«n  fSkwK:         ael/^migen  Säore,  SdnrefeliiareL 

welche  sich  ron  rorstehenden  analogen  Formeln  der  Acichki 
dadurch  nnterscheiden,  daas  die  Endglieder  der  Kette,  statt  da 
zwei  dnwerthige,  durch  ein  zweiwerthiges  Atom  gesittigt  i 
damit  zusammen  geschlossen  erscheinen. 

§  102. 
Treten  anch  drei-  und  vierwerthige*)  Atome  in  die  ^ 
bindnng  ein,  so  wird  die  Anzahl  der  zn  einer  Molekel  rereinif 
Atome  oft  sehr  gross.  Mit  der  Zahl  der  mehrwerthigen  Ati 
wSchst  auch  die  der  einwerthigen,  welche  in  die  Molekel  einge 
können.  Jedes  neu  hinzutretende  drei-  oder  vierwerthige  A 
verbraucht  eine  seiner  Yerwandtschaftseinheiten  zur  Vereinig 
mit  einem  der  schon  vorhandenen  Atome  und  sättigt  dadurch  t 
Affinität  des  letzteren.  Der  Zutritt  jedes  neuen  Atomes  nentraÜ 
also  stets  mindestens  zwei  Affinitätseinheiten.  Da  nun  aber  y 
dreiwerthige  drei,  und  jedes  vierwerthige  vier  neue  Yerwandtschs 
einheiten  hinzubringt,  so  ist  klar,  dass  die  Zahl  solcher  Affinitä 
welche  nicht  nothwendig  für  den  Zusammenhang  der  Molekel 
braucht  werden,  stetig  wächst  mit  dem  Hinzutreten  drei-  und  > 
werthiger  Atome.  Diese  Affinitäten  aber  können  durch  einwertl 
Atome  gesättigt  werden,  ohne  dass  dadurch  der  Zusammenhang 
Molekel  gefUhrdct  würde. 

§  103. 
Zwischen  der  Anzahl  der  einwerthigen  Atome,  welche  n 
licher  Weise  in    der  Molekel   irgend   einer  Verbindung   enthal 

*)  Wir  loNfion  die  fünf-  und  Hochswerthigen  Atome  hier  meist  au 
liotrucht,  weil  wir  von  ihnen  bis  jetzt  nur  einige  wenige  gasförmige  Ver 
dangen  kennen. 


103,  104. 
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«ein  können,  und  der  der  in  derselben  enthaltenen  drei-  und  vier- 
werthigen  Atome  findet  eine  sehr  einfache  Beziehung  statt,  für  die 
sich  leicht  ein  allgemeiner  Ausdruck  angeben  lässt. 

Es  ist  ersichtlich,  dass,  wenn  n  die  Anzahl  aller  in  der  Molekel 
enthaltenen  mehrwerthigen  Atome  bezeichnet,  zum  ZuBaiumenhalt 
derselben  unter  sich  2  (n — l)  Verwandtschaftseinheiten  erfordert 
werden,  d.  i.  zwei  weniger  als  die  doppelte  Anzahl  dieser  Atome. 
Denn  mindestens  zwei  Affinitäten  werden  durch  die  Vereinigimg 
der  beiden  ersten  Atome  gesättigt,  zwei  andere  beim  Zutritt  jedes 

»neuen  Atomes. 
Ist  nun  n-i  die  Anzahl  der  zwei-,  «j  der  drei-,  n^  der  vier-, 
rt«  der  fünf-  und  n^  der  sechswerthigen  Atome  in  einer  Molekel  der 
Verbindung,  also 

"■J  +  »3   +   "4   +  "ä  +  «6  =  " 

und    femer    a    die    Summe    ihrer    Verwandtschaftseinheiten    oder 
SättigungBcapacitäteu,  also: 
K  2  n.i-\r  3  ni-\-  4n^-\-  ön^-^-  6  nf,  =  8 

80  ist  die  Anzahl  ?j|  der  einwerthigen  Atome,  welche  möglicher 
Weise  in  der  Verbindung  enthalten  sein  können,  bestimmt  durch 
die  Delation: 

n,  <  «  —  2  (n—1) 

ioder,  durch  Einsetzen  der  Werthe  für  8  und  n: 
Die  Anzahl  n,  der  einwerthigen  Atome  ist  also  unabhängig 
▼on  der  der  zweiwerthigen  n^.  In  jeder  Verbindung,  welcher  Art 
*iß  sei,  können  immer  wenigstens  zwei  einwerthige  Atome  enthalten 
"6'n ;  ausser  diesen  noch  eins  mehr  für  jedes  eintretende  dreiwerthige, 
löd  ferner  zwei  mehr  für  jedes  vierwerthiga  Atom  u.  a.  f. 


I 


§  104. 


Ftir  eine  Verbindung  z.  B,  von  Kohlenstoff,  Stickstoff,  Sauer- 
stoff und  Wasserstoff  von  der  Zusammensetzung: 

also  für  n,  =  w,  ii,  =  ?,  tij  ^=  y,  n^  =  .t,  n^  =^  0,n^  =  0  , 
^t  die  Anzahl  der  Wasserstoffatome  gegeben  durch  die  zu  erfüllende 
Delation: 

w  <  5  .r  -j-  y  -f-  2  . 

Die  an  Wasserstoff  reichste  unter  den  möglichen  Verbindungen 
enthält: 

w  —  2x-\-i/-^2 

Vi 
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§104. 


Wasseratoffatome.  Unter  den  Tausenden  tob  Verbindungen  des 
Koblenstoifes  kommt  keine  (im  Gaszustande)  vor,  für  welche  diese 
Grenze  überschritten  würde. 

Wohl  aber  kann  die  Anzahl  der  WasseratoflFatome  geringer 
Bein^  als  die  obige  Relation  angiebt.  Dieser  Fall  tritt  ein,  wenn 
die  mehrwerthigen  Atome  mehr  als  2  {n- — 1)  Affinitäten  unter 
einander  ausgleichen. 

Ein  Kohlenwasserstofif  z.  B.,  der  drei  Atome  Kohlenstoff  in 
der  Molekel  enthält,  kann  nicht  mehr  ak 

3X4  —  (2X3  —  2)  =  2x3-\-2^8 
Atome  WasseratofiF  enthalten;  denn  die  Atomgruppe 

H   JI  U 

H-.-ii-.c-. an 
k  H  k 

kann,    ohne  zu  zerfallen,    nicht  mehr  als  die  in  ihr    enthaltenen 
8  Atome  einfacher  Sättigungscapacität  aufnelimen.     Sättigen  aber 
zwei  Kohlenstoffatorae  gegenseitig  mehr  als  je  eine  ihrer  Affinitäten, 
80  mu88  in  Folge  dessen  die  Zahl  der  Wasseratoffatome  um  2  ab- 
nehmen : 

H—h-~o:...G-s 
k  H  k 

Ebenso  kann  die  Vereinigung  von  einem  Atom  Kohlenstoff  ;ul  • 
einem   Atom   Stickstoff  mit  Wasserstoff  die  Combinationen  gebet 


H-G-N 


H-  c^:n 


H    H 

Mäthjlauiin,  Blausäure. 

In  dem  einen  Falle  sättigt  das  C-Atom  nur  eine,  im  ander 
alle  drei  Affinitäten  des  Stickstoffes;   im  ersteren  bleiben  fünf, 
anderen  nur  eine  Affinität  für  den  Wasserstoff  übrig. 

Möglich  wäre  auch  noch  eine  bis  jetzt  unbekannte  Zwische 
stufe: 


H 

I 

1 

H 


\N-H 


in  welcher  drei  Verwandtschaftaeinheiten  durch  Wasserstoff  gesütti  S^ 
wären. 


■HP»" 
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^*  §  105. 

^  Man    sieht,    dass    durch    die    gegenaeitige  Neutralisation    der 

mehrwerthigen  Atome  die  Anzahl  der  einwerthigen  immer  um  2, 

m    4,  6  etc.,   also  ateta  um   eine  gerade  Zahl  vermindert  wird.     Die 

r    Anzahl  bleibt  also  immer  gerade  oder  ungerade;  je  nach- 
dem sie  in  der  an  einwerthigen  Atomen  reichsten  Combi- 
nation  gerade  oder  ungerade  iat. 
Die  für  letztere  geltende  Relation 

n,  =  n,  +  ^n4  +  2  =  nj  +  i?  (n,  +  J) 

oder 

nj  ~  nj  =  2  (7ti  -\-  1) 
sagt  aber  aus,  dass  die  Differenz  n,  —  %  und  folglich   auch  die 
Summe  nj  -|-  n-j  stets  eine  gerade  Zahl  sei.     Es  ist  also  n,  gerade, 
»enn  n,  gerade  ist,  und  umgekehrt, 

Laurent*)  nannte  die  drei-  und  einatomigen,  damals  noch 
aioht  ala  aolche  unterschiedenen,  Elemente  „Dyadem"^,  weil  sie, 
*lJe  zusammengerechnet,  immer  mit  gerader  Anzahl  von  Atomen, 
Wglich  paarweise  auftreten  (d.  h.  weil  n,  -f-  n^  stets  gerade  ist), 
im  Gegensätze  zu  den  in  beliebiger  Zahl  auftretenden  „Monaden", 
i  L  den  zwei-  und  vierwerthigen  Elementen. 


§  106. 

In  einer  Atomgruppe,  die  als  zusammengesetztes  Eadical  fun- 
girea  soll,  dürfen,  wie  sich  aus  dem  vorigen  leicht  ergiebt,  nicht 
'^lle  Affinitäten  der  mehrwerthigen  Atome  gesättigt  sein;  es  muss 

»vielmehr  die  Relation  gelten: 
j  Die  Differenz 

(n,  -\-  2n,  H-  3n,  +  4n,  +  2)  —  n, 
S^ebt  an,  wie  viel  Atome  einfacher  Sättigungacapacität  das  Radical 
un  Maximum  vertreten  kann.     Die  Anzahl    derselben    aber   kann 
»ich  verkleinern,   und  zwar  ateta  um  eine  gerade  Zahl,    dadurch, 
^M»  zwei  oder  mehr  Atome    mehrfacher  Sättigungacapacität   ihre 
■Affinitäten  gegenseitig  sättigen. 

Daa  Radical  C^  H^  z,  B,  würde  öwerthig  sein;  denn  für  »»4  =  3, 
",  =  Uj  ^  nj  =  Ö  und  nj  =  J  haben  wir : 

2  .  »4  -j-  2  ~  m  =  5  .  J  +  2  —  J  =  5. 
Durch   Verbindung  der   C-Atome  unter   sich   kann   aber   das 
'«ücal  3-  und  Iwerthig  werden: 


•)  M<«tlj.  de  chimie  p,  68. 


\b'' 
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§§  106,  107. 


H 


n-  -c—c—an  h  -cljlö-c  -h 

;     !     i  ! 

« 


H~t:ic: 


« 
:b-H 


«    «    «  « 

Swerthig,  3werthig,  Iwerthig. 

Ebenso  kann  das  Radical  Cj  II^  4-,  2-,  oder  O-werthig  sef 
je  nachdem   die  drei  Kohlenstoffatome  zur  Verbindung  unter  sich 
4,  ß  oder  8  ihrer  12  Verwandtschaftaeinheiten  aufwenden. 

§  107. 

Durch  eine  solche  vielfache  Vereinigung  mehrwerthiger  Atome 
unter  sich  kann  der  Bau  niner  Molekel  sehr  verwickelt  werden. 
Nur  im  einfachfiten  Falle  ist  die  Kette  der  Atome  linear;  wird 
aber  in  ein  drei-  oder  vierfaches  Glied  derselben  ein  andere« 
mehrfauhes  Glied  gehängt,  so  vermag  sich  an  dieses  eine  neue 
Kette  zu  reihen.  Verbindet  sich  ein  schon  mit  zwei  anderen 
verbundenes,  also  innerhalb  der  Kette  liegendes  drei-  oder  vier- 
werthiges  Atom  mit  noch  einem  diitten  mehrwerthigen  Atome,  so 
können  sich  an  dieses  wieder  andere  reihen.  So  entsteht  eine 
aus  mehren  linearen  zusammengesetzte,  verästelte  Kette  von  Atomen. 
Die  Aeste  derselben  können  sich,  in  derselben  Weise  weiter  ver- 
zweigen, auch  die  Zweige  sich  unter  einander  durch  Zwischen- 
glieder zu  ringförmigen  oder  netzartigen  Gebilden  vereinigen,  so 
dass  äusserst  verwickelte  Verhältnisse  entstehen,  die  schwierig  zu 
enträthseln  sind*). 

Wahrscheinlich  haben  die  so  sehr  beständigen,  an  Kohlen- 
stoflF  reichen  Radicale  der  sogenannten  aromatischen  (Benzoe-, 
Naphthalin- j  Anthracen-)  Reihen  eine  durch  ringförmige  Verbin- 
dungen der  Kohlenstoffatome  unter  sich  charakterisirte  Con- 
stitution. Auch  die  organischen  Verbindungen  der  höchsten  Ord- 
nungen, die  Stoffe,  welche  die  wesentlichsten  Träger  des  Lebens 
der  Pflanzen  und  Thiere  sind,  haben  aller  Wahrscheinlichkeit  nach 
einen  mit  einer  vielgliedrigen,  vielfach  verzweigten  Kette  vergleich- 
baren Bau,  während  bei  den  einfacheren  Verbindungen  die  Ordnung 
der  Atome  meistens  in  einer  linearen  oder  wenig  verästelten  Kette 
ihren  bildlichen  Ausdruck  findet. 

Doch  auch  unter  den  einfacher  constituirten  Verbindungen 
kommen  nicht  selten  verästelte  Atoraketten  vor.  So  z.  B.  bilden 
im  Triaethylamin 


k' 


*)  Die  HSglichkeit  dieser  Art  von  Verbiadimgeu  ist  zuerst  von  Coupor 
(a.  a.  0.)  dargelegt  worden. 


I 
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die  drei  Radicalo  Aethyl  eben  so  viele  lineare  Ketten,  die  in  dem 
einen  Stickstoffatome  als  Knotenpunkt  zusammenlaufen. 


§  108. 

Fragen  wir  nun  nach  einer  Erklärung  des  merkwürdigen 
Verhältnisses,  dass  gewisse  Atome  nur  ein  einziges  anderes  Atom 
zn  binden  vermögen,  andre  2,  andre  3,  und  noch  andre  4,  5  oder  G, 
dasB  aber,  wenn  sie  sich  mit  diesen  vereinigt  haben,  eine  Ver- 
einigung mit  neu  hinzutretenden  nicht  mehr  möglich  ist,  so  linden 
wir  uns  noch  ziemlich  vor  derselben  Thür,  au  welche  die  Chemie 
»eit  hundert  Jahren  pocht.  Die  Frage  ist  nur  eine  andre,  schärfer 
ausgeprägte  Form  der  Frage,  warum  sättigt  ein  Molekulargewicht 
Salpetersäure  nur  ein  und  nicht,  wie  z.  B.  die  Schwefelsäure  "J 
oder  die  Phosphorsäure  3  Aequivalente  Kali?  Der  Ausdruck 
„Sättigung"  ist  eben  nur  ein  Wort  für  einen  fehlenden  Begrifl", 
fär  eine  fehlende  klare  Vorstellung. 

Indessen  lässt  sich  doch  soviel  sagen,  dass  diese  begrenzte 
Affinitätswirkung  der  Atome  entweder  dadurch  bedingt 
ist,  dass  das  oder  die  hinzugetretenen  Atome  den  Raum, 
in  welchem  die  Verwandtschaft  thätig  ist,  also  die 
Wirkungssphäre,  derartig  erfüllen,  dass  neue  Atome 
nicht  mehr  hinzutreten  können,  oder  dadurch,  dass  die 
Atome  durch  die  Verbindung  die  Eigenschaft  verlieren, 
vermöge  welcher  sie  Verbindungen  eingehen. 

Die  erstere  Erklärung  würde  die  Annahme  erfordern,  dass 
ueben  jedem  Atom  einfacher  Sättigungscapaottät  sich  nur  eine 
«inzige  Stelle  im  Eaume  befinde,  in  welcher  ein  hinzutretendes 
Atom  im  stabilen  Gleichgewichte  festgehalten  werde.  Bei  einem 
2werthigeD  Atome  würde  es  2,  bei  einem  3werthigen  3,  bei 
einem  4werthigen  4,  bei  einem  5werthigen  5  und  bei  einem 
•iwerthigen  6  solcher  Orte  im  Räume  geben.  Die  sechs  Arten 
von  Atomen  aber  müssten  so  beschaffen  sein,  dass  ein  einwertUiges 
nur  einen  solchen  Ort  erfüllen,  ein  2werthige8  sich  über  2  solcher 
Orte,  ein  Swerthiges  über  3  u.  s.  w.  ausdehnen   würde*).     Es  ist 


•)  Es  braucht  kaum  «rwähut  zu  werden,  dass  die  Atome  Hich  an 
iisien  Orten  nicht  in  Buhe  befinden  können,  vielmehr  lebhafte 
Bewegungen  um  dieselben  als  Gleicbgewichtslagen  ausführen  wer- 
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klar,  dasB  nach  dieser  Vorstellung  die  Kraft,  mit  welcher  sich 
die  zwei  Atome  gegenseitig  anziehen,  ihren  mathematischen  Aus- 
druck in  einer  Function  fände,  welche  nicht  nur  von  dem  Ab- 
stände der  beiden  Atome,  sondern  auch  von  den  relativen,  auf 
gewisse  innerhalb  jedes  Atomes  feste  Eichtungen  oder  Axen  der 
Atome  bezüglichen  Coordinaten  abhängen  würde,  und  für  gewisse 
Werthe  dieser  Coordinaten  ein  Maximum  erreichte*). 

Die  zweite  Erklärung,  nach  welcher  die  Atome  durch  die 
Verbindung  mit  anderen  so  verändert  würden,  dasa  ihre  Anziehungs- 
kraft sich  etwa  so  wie  die  Kraft  eines  belasteten  Magneten  er- 
schöpfte, würde  in  ihren  Grundlagen  der  Berzelius' sehen  elektro- 
chemischen Theorie  ähneln.  Es  scheint  vor  der  Hand  schwierig, 
die  unhaltbaren  Annahmen  der  letzteren  durch  bessere  zu  ersetzen. 
Dass  hier  den  elektrischen  verwandte  Erscheinungen  stattfinden, 
ist  nicht  unwahrscheinlich;  aber  wir  sind  in  der  Erkenntniss  des 
Zusammenhanges  zwischen  elektrischen  und  chemischen  Erschei- 
nungen bis  jetzt  kaum  über  die  schon  1806  von  H.  Davy**)  ge- 
äusserte Ansicht  hinausgekommen,  dass  beide  verschiedene  Er- 
scheinungen seien,  aber  erzeugt  durch  dieselbe  Ursache,  welche 
in  dem  einen  Falle  auf  endliche  Massen,  in  dem  anderen  auf  deren, 
kleinste  Theilchen  wirke. 

§  109. 
Nachdem,  wenn  auch  nur  empirisch,   das  allgemeine  Geset^st 
für  die  Vereinigung  der  Atome  zu  Verbindungen  aufgefunden,  di 


so, 


er 


den.    Diese  BeweguDgen  kCnnen  tichwiDgend  oder  rotirend  etc.  gedacht  werde—'ni  ^ 
Wo  ein  Atom   zwei   oder  mehr  solcher  Orte  einnimmt,  kann  rann  Bich  denki 
daüa  ea  iwidchen  deuselbeu  oscillire  oder  dieselben  rütireud  durchlaufe. 

*)  .Kui  eine  Function,   welche  diesen  Bedingungen   genügt,   kommt 
z.  lt.  durch   die  Annahme   von  innorhiilli    der  Atome    in   beatimmter  Art    vi 
thoiltcn  positiven   nnd   negativen  elektrischen  Massen,   welche  «ich  nach  ein« 
mit  der  Entfernung  nwch  iibnehmenden  Ge«etÄe  anziehen,    resp.  abstossen. 
liUst  sich  eine  solche  Vertheilnng  tingiren,   da.<w  die  beiden  Atome  nur  in  eil 
bestimmten   rcliitivcn  Lage  sich  in  Ruhe  befinden   würden,  bei   grösserer  E-^of' 
t'ernnnp  Anziehung,  bei  grösserer  Annilhening  Abstosmng,  nnd  endlich  bei  s^«^- 
licher  Verschiebung  ebenfalls  ein  Znrilckfilhren  in   die  GleichgewichtBlage  e  m- 
treten  würde.    Indessen  ist  mit  Hypothesen  dieser  Art  wenig  gewonnen,  zftrnol 
wir  über  diia  Wesen  der  Elektricität  selbst  noch  vollständig  im  Dunkeln  sind 
**)  In  einer  den  2.  November  1806  vor  der  Boyiil  Society  goleflencn  &b- 
haudlimg.    S.  a..  Berzelius,  Jahresber,  Nr.  7  (für  1826),  S.  19  ff.;  femer  Davy'- 
Eiern,  of  ehem.  phil.,  Ausg.  von  1812,  \>.  165;  (Joll.  Works  184«,  4.  120:  „They 
are  conccived,  on  the  contrary,  to  be  distinct  phaenomuna,  but  prodnoed  by 
the  same  power,   acting  in  one  case  on  maeses,  in  the  other  on  partide«.'' 
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Gesetz  der  kettenförmigen  Aneinanderreihung,  ist  es  die 
Aufgabe  der  Wissenscliaft,  für  jede  Verbindung  die  Ordnung  und 
Reihenfolge  der  Atome  anzugeben,  oder,  wie  mau  sieh  auszudrücken 
pftegt,  die  rationelle  Formel  für  die  Verbindung  zu  suchen. 

Die  Forschung  nach  dieser  ist  älter  als  die  Erkenntniss  des 
Geeetzes  der  Atomverkettung,  das  erst  eine  Frucht  jener  mühe- 
Tollen,  so  oft  für  eitel  und  vergeblich  erklärten  Forschung  iat; 
aber  diese  hat  durch  jenes  Gesetz  ein  schärfer  bestimmtes j  klar 
vorgezeicbnetes  Ziel  erhalten,  dem  die  rastlose  Arbeit  zahlreicher 
Forscher  die  Wissenschaft  mit  raschen  Schritten  entgegenführt. 

Die  schärfere  Fassung  der  Aufgabe,  zu  weichet  die  Erkennt- 
niss der  Atom  Verkettung  geführt  hat,  veranlasste  den  Vorschlag 
einer  neuen  Ausdrucksweise  für  die  neue  Form  der  zu  lösenden 
Aufgabe.  Für  die  Art  und  Weise,  wie  man  sich  die  Atome  zu 
einer  Verbindung  vereinigt  dachte,    sind  im   Laufe    der  Zeit  ver- 

■  Bchiedene  Ausdrucksweisen  in  Gebrauch  gekommen.  Schon  Ber- 
m  Melius,    der  Urheber  unserer  jetzigen   ohemischen  Zeichensprache, 

■  Unterschied  empirische  und  rationelle  Formeln  für  die  Zu- 
I  sammensetzung  der  chemischen  Verbindungen.  Erstere  geben  die 
r    Zusammensetzung  nur  nach  dem  stochiometrischen  Verhältnisse  der 

■öertandtheile,    letztere    dagegen    auch  die  Art  und  Weise  an,    in 
Welcher  man  sich  diese  Bestandtheile  verbunden  denkt.    Mit  einem 
etwas    ungenauen  Auedrucke   spricht    man    wohl    auch    von    einer 
rationellen  Zusammensetzung  einer  Verbindung,  womit  eigent- 
Ijch  der  rationelle  Ausdruck   der  Zusammenaetzung  gemeint  ist 
Je  nachdem  man  mehr  oder  weniger  Gewicht  auf  räumliche  Vor- 
stellungen legte,   bat  man  sich  auch  der  Ausdrücke  ,,Lagerung" 
oder  „Stellung  der   Atome",  „Anordnung   der  Atome"    (ar- 
XTiDgement  des  atomes)   oder  aber  des  allgemeiner  gefassten  Aus- 
druckes   „chemische  Constitution"  der  Verbindungen  bedient 
I'ür  alle  diese  Ausdrücke  nun  hat  nach  der  Erkenntniss  der  ketten- 
förmigen  Bindung  der  Atome  Butlerow*)    den    neuen  Ausdruck 
«-.cliemische  Structur"   in  Vorschlag  gebracht,  der  neben  jenen 
ebeafalls    in    Gebrauch    gekommen    ist.      Nothwendig    war    diese 
llftaerung  indessen  nicht,   da  man  auch  mit  dem  Worte  „Consti- 
tution"  denselben   Sinn   verbinden    kann  und   wirklich  verbindet, 
den  Butlerow  mit  „Structur"  bezeichnet.    Will  man  besonderen 
l^tchdruck  darauf  legen,  dass  wir  heute  von  der  Art  des  Zusammen- 


■ 


•)  Zeitachr.  f.  Chem.  Pharm.  1861.  563;  s.  a.  A.  Butlerow,  Lehrb.  der 
«lg.  Chemie,  Leipzig  1868,  S.  36. 
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haftena  der  Atome  eine  andere  Vorstellung  als  früher  baben, 
muss  in  dem  zu  wählenden  Ausdrucke  offenbar  der  wesentlichf 
Unterschied  zwischen  der  heutigen  und  der  älteren  Anachauni 
angedeutet  sein.  Dieser  wesentlichste  Unterschied  liegt  aber,  v 
schon  1864  in  der  ersten  Ausgabe  dieser  Schrift  S.  79  bete 
wurde,  in  der  Annahme  der  kettenförmigen  Aneinandc 
reihung  der  Atome;  diese  Annahme  aber  findet  ihren  klarst 
und  schärfsten  Ausdruck,  wenn  man  die  Constitution  oder  Stmcl 
als  „Atomverkettung''  bezeichnet.  Eine  unbedingte  Nöthign 
aber  zur  Annahme  oder  Bevorzugung  des  einen  oder  anderen  Ai 
druckes  ist  nicht  vorhanden,  noch  weniger  aber  Anlass  zu  so  li 
hafter  Polemik,  wie  sie  mehrfach  wirklich  über  diese  Ansdrüc 
geführt  worden  ist  Dieselben  werden  im  folgenden  als  mehr  oc 
weniger  synonym  gebraucht  werden. 

§  110. 

Welcher   Auadrucksweise   man    sich  auch  bedienen  mag, 
der  Sache   ist  ein   ausserordentlicher  Fortschritt  unverkennbar, 
heute  das  allgemeine  Streben  auf  die  Erforschung  von  Verhältni« 
gerichtet  ist,  die  früher  zwar  nicht  bei  allen,  aber  doch  bei  rie) 
('hemikern   für  ewig  unerforschlich   galten    oder    doch    dafür    a 
gegeben   wurden.     Heute    halten    wir    ihre   Erforschung    zwar 
schwierig;    aber    wir    haben    in   den  bereits  gewonnenen  Erfolg 
zahlreiche  Beweise,   dass  sie  nicht  nur  möglich   ist,   sondern   ai 
eine    ausserordentlich    dankbare    Aufgabe    für    den    menschlicl] 
Forschergeist  bildet. 

In  der  Lösung  dieser  Aufgabe  sind  wir  über  den  Anfang  n( 
nicht  hinaus,  unsere  Hülfsmittel  sind  noch  nicht  genügend  e 
wickelt.  Es  ist  sehr  wahrscheinlich,  dass  das  Gesetz  der  Ato 
Verkettung,  wie  wir  ea  heute  kennen,  nur  ein  speciel 
Fall  des  allgemeinen  Gesetzes  ist,  das  die  Vereinigu 
der  Atome  bestimmt.  Es  gilt  zunächst  nur  für  g 
förmige  Verbindungen,  aus  deren  Molekulargewicht  u 
Zusammensetzung  es  hergeleitet  ist,  nachweislich 
dessen  auch  für  viele  Verbindungen,  welche  in  den  G' 
zustand  überzugehen  nicht  fähig  sind. 

Besonders  scheint  es  ganz  allgemein  und  ohne  Rücksicht  i 
den   Aggregatzustand    für    die    raannichfaltigen,    unzählbaren  V 
bindungen  des   Kohlenstoffes  zu   gelten,  deren  Constitution   zu 
forschen  eine  Aufgabe  von   ganz  ausserordentlichem  Umfange  ii 
grosser  Schwierigkeit  bildet.    In  dem  gegenwärtigen  Stadium  ih 
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»Entwickelung  richtet  daher  die  traditionell  sogenannte  organieclie 
Chemie,  d.  i.  die  Chemie  der  KohlenstofiFverbindungen,  ihre  Forschung 
nicht  mehr  so  sehr  auf  die  Entdeckung  neuer  als  auf  die  Ent- 
räthselung    des    inneren    Gefüges    schon    bekannter    Verbindungen. 

»Diese  Wissenschaft,  welche  im  Anfange  unseres  Jahrhunderts  die 
ZiiBammensetzung  kaum  einer  einzigen  organischen  Verbindung 
mit  Sicherheit  anzugeben  vermochte,  hat  seitdem  sich  nicht  nur 
das  ungeheuere  von  der  Natur  gebotene  Material  unterworfen, 
»ndern  aus  demselben  stets  neues  erzeugt,  um  auch  über  dieses 
ihre  Herrschaft  auszudehnen.  Aber  neben  der  Ausdehnung  ihres 
Reiches  ging,  wenn  auch  nicht  stets  ira  gleichen  Schritte,  die 
Durchforschung  und  Ordnung  der  eroberten  Gebiete  rasch  vorwärts, 
die  jetzt  noch  weit  mehr,  als  es  seither  der  Fall  war,  zur  Haupt- 
aufgabe der  Wissenschaft  geworden  ist.  Diese  Durchforschung 
ist  gegenwärtig  vorzugsweise  auf  die  Erkenntniss  der  Ordnung  der 
Atome  in  den  Molekeln  gerichtet;  sie  untersucht  nur  nebenbei  und 
lU  Hülfsmittel  für  jene  die  Ursachen,  welche  die  Atome  zwingen, 
diese  Ordnung  einzunehmen,  zu  verändern  oder  zu  verlassen.  Die 
Chemie  arbeitet  an  einer  Lehre  vom  Gleichgewicht,  einer 
Statik  der  Atome,  an  welche  sich  die  Lehre  von  den  Be- 
wegungen derselben,  die  Dynamik  der  Atome,  auzuschliessen 
hegonnen  hat. 


§  111. 

Die  Ermittelung  der  Art  und  Weise,  wie  in  einer  bestimmten 
Verbindung  die  Atome  mit  einander  zu  einer  Molekel  verbunden 
sind,  setzt  zunächst  voraus  die  Kenntniss 

1)  des  Molekulargewichtes, 

2)  der  Zahl  und  Art  der  in  die  Zusammensetzung  der 
Molekel  eingehenden  Atome  und 

3)  des  chemischen  Werthes    oder   des   Sättiguugsver- 
mögens  dieser  Atome. 

Von  diesen  Grössen  ist  das  Molekulargewicht  nach  der  Regel 
''on  Avogadro  zu  bestimmen;  die  Anzahl  und  Natur  der  zu  einer 
Molekel  vereinigten  Atome  ergiebt  sich  dann  aus  der  chemischen 
Analyse  oder  Synthese  der  Verbindung.  Der  chemische  Werth 
iit  für  jedes  Element  aus  der  Zusammensetzung  seiner  möglichst 
einfachen  Verbindungen  zu  erflchliessen.  Früher  nahm  man  den- 
«Iben  allgemein  so  an,  wie  er  sich  aas  den  in  §  90  aufgeführten 
Verbindungen  ergiebt.     Gegen  di«  allgemeine  Anwendbarkeit  des 
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SO  ermittelten  Sättigungavermögens  der  Atome  aind  indessen  ge- 
wichtige Gründe  geltend  gemacht  worden,  die  im  IX.  Abschnitte 
betrachtet  werden  sollen.  Vor  der  Hand  nehmen  wir  an,  dass  der 
chemische  Werth  sämmtlicher  in  Betracht  kommender  Elemente 
bekannt  sei. 

Ist  nur  die  Zusammensetzung,  nicht  das  Molekulargewicht 
bekannt,  so  wird  dieses  manchmal  hypothetisch  nach  diesem  oder 
jenem  Wahrscheinlichkeitsgrunde  angenommen,  indem  man  eine 
der  durch  Formeln  ausdrückbaren  stöchiometrischen  Quantitäten 
als  Molekulargewicht  ansieht.  Natürlich  stehen  und  fallen  dann 
alle  weiteren  Schlüsse  mit  der  Eichtigkoit  dieser  Annahme,  auf 
welche  sie  gegründet  werden.  Wir  gehen  hier  zunächst  von  der 
Voraussetzung  aus,  dass  nicht  nur  die  Zusammensetzung,  sondern 
auch  das  Molekulargewicht  bekannt  und  gegeben  sei. 

Die  Atomverkettung  wird  in  der  Hegel  um  so  leichter  er- 
kannt, je  geringer  die  Anzahl  der  zu  einer  Molekel  vereinigten 
Atome  ist,  und  je  weniger  verschiedenen  Elementen  dieselben  an- 
gehören. Die  Schwierigkeit  wächst  im  allgemeinen  mit  der  Zu- 
nahme der  mehrwerthigen  Atome,  weU  diese  mehrfache  Verkettungen 
erzeugen  können.  Eine  relative  Zunahme  einwerthiger  Elemente 
pflegt  dagegen  die  Aufgabe  zu  erleichtern,  weil  durch  dieselbe  die 
Möglichkeit  von  mehrfachen,  ring-  und  netzförmigen  Verbindungen 
odor  von  ungesättigten  Verwandtschaften  beschränkt  oder  ganz 
aufgehoben  wird. 

Ist  für  eine  Verbindung  das  Molekulargewicht  und  die  2iahl 
und  Art  der  die  Molekel  zusammensetzenden  Atome  gegeben,  so 
ist  die  erste  zu  lösende  Aufgabe  die  Ermittelung  aller  mög- 
lichen Gombinationsformen,  welche  diese  Atome,  ihrer  Natur 
und  Zahl  nach,  bilden  können.  Diese  erste  Aufgabe  ist  eine  reia 
mathematische,  durch  die  Methoden  der  Combinations-,  Per- 
mutations-  und  Variationsrechnung  zu  lösende.  Führt  die  Beant- 
wortung dieser  Frage  auf  mehre  mögliche  Gombinationsformen, 
80  erscheint  die  Existenz  von  mehren  aus  denselben  Be- 
standtheilen,  aber  in  verschiedener  Ordnung  zusammen- 
gesetzten Verbindungen  möglick  Die  Erfahrung  hat  nun, 
in  Uebereinstimmung  mit  diesem  Ergebniss  der  Theorie,  in  der 
That  schon  vor  geraumer  Zeit  gelehrt,  dass  wirklich  sehr  häufig 
Verbindungen  von  ganz  gleicher  Zusammensetzung,  aber  von  ver- 
schiedenen Eigenschaften  vorkommen,  die  wir  als  einander  ,, isomer" 
bezeichnen.  Haben  solche  isomere  Verbindungen  gleiches  Molekular- 
gewicht, so  schliessen  wir,  dass  die  Verschiedenheit  ihrer  Eigen- 
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nluften  nur  auf  einer  Verechiedenheit  der  Atomverkettung  beruhen 
könne,  und  nennen  solche  isomere  Verhindungen  „metamer",  Ist 
dagegen  das  Molekulargewicht  der  einen  ein  Vielfaches  von  dem 
der  anderen,  so  nennen  wir  sie  „polymer",  welcher  Ausdruck 
vorzugsweise  auf  solche  Verbindungen  angewandt  wird,  in  denen 
wir  gleiche  oder  ähnliche  Atom  Verkettungen  voraussetzen. 

Wo  solche  Isomerien  theoretisch  möglich  erscheinen,  d.  h. 
wo  sich  mehre  mögliche  Combinationsformen  ergeben,  da  ist  es 
nun  die  zweite  Aufgabe  zu  entscheiden,  welche  dieser  Combi- 
nationsformen der  Constitution  der  betreffenden  Verbin- 
dung entspricht,  durch  welche  der  möglichen  Formeln 
also  die  ZuBammensetzungsart  derselben  auszudrücken 
ist  Diese  zweite  Aufgabe  ist  eine  rein  experimentelle  und  nur 
mit  experimentellen,  besondere  chemischen  Hülfsmitteln  zu  lösen. 
Die  glückliche  Lösung  dieser  Aufgabe  ist  oft  sehr  schwierig;  sie 
erfordert  in  den  meisten  Fällen  grosse  Umsicht  und  setzt  meistens 
«in  reiches  empirisches,  nur  durch  mühevolle  Untersuchungen  zu 
gewinnendes  Material  voraus,  Und  bei  aller  Mühe  und  Sorgfalt, 
aller  Vorsicht  und  Ueberlegung  haben  die  Versuche  zur  Lösung 
dieser  Aufgabe  sehr  oft  zu  Irrthum  und  Täuschung  geführt,  die 
erst  durch  erneute  Anstrengungen  überwunden  wurden  oder  noch 
zu  überwinden  sind.  Bei  einer  sehr  grossen  Zahl  der  bis  jetzt 
untersuchten  und  analysirten  Verbindungen  ist  die  Lösung  dieser 
Aufgabe  kaum  versucht,  geschweige  denn  gelungen.  Erwägen  wir 
»ber,  dass  wirklich  erfolgreiche  Unternehmungen  dieser  Art  erst 
»eit  kaum  einem  halben  Jahrhundert  begonnen  und  lange  Zeit  von 
fielen  Chemikern  als  zu  kühn  mit  zweifelndem  Blicke  betrachtet 
wurden,  und  dass  erst  vor  wenig  mehr  als  zwei  Jahrzehnden  das 
mächtigste  llülfsmittel  für  diese  Forschungen  in  dem  Gesetze  der 
Atomverkettung  gefunden  wurde,  so  dürfen  wir  stolz  sein  auf  die 
zahlreichen  bereits  gewonnenen  Erfolge  und  können  mit  Hoffnung 
und  Zuversicht  der  Zukunft  entgegensehen.  Wenn  das  Wort  des 
Üichters:  „Ins  Innere  der  Natur  dringt  kein  erschaffener  Geist" 
überhaupt  eine  Geltung  hat,  so  gehört  wenigstens  die  Verbindunga- 
weise  der  Atome  nicht  zu  der  „innersten"  Natur  der  Stoffe,  so 
*enig  wie  die  entferntesten  Weltkörper,  übfer  deren  Bestaudtheile 
ond  Zustände  wir  uns  unterrichten  können,  obschon  sie  unseren 
stärksten  Fernröhren  nur  als  schwache  Lichtpünktchen  oder  nebel- 
förmige  Fleckchen  erscheinen. 
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Der  erste  Theil  der  Lösung,  die  Ermittelung  der  für  eine 
bestimmte  ZuBammensetzung  möglichen  Combinations- 
forraen  ist  in  vielen  Fällen  eine  sehr  einfacbe  und  leichte,  in 
anderen  dagegen  eine  recht  verwickelte  und  umfangreiche  Aufgabe. 
Die  grössere  oder  geringere  Schwierigteit  ihrer  Lösung  hängt 
wesentlich  von  dem  chemischen  Werthe  und  der  Anzahl  der  zu 
einer  Molekel  vereinigten  Atome  ab.  Wir  wollen  daher  diese  Auf- 
gabe nach  diesen  beiden  Gesichtspunkten  betrachten.  Es  ist  aber 
nicht  nöthig,  dass  wir  alle  denkbaren  Fälle  untersuchen,  da  viele 
derselben  bis  jetzt  keine  Anwendung  auf  wirklich  bekannt  gewor- 
dene Verbindungen  linden.  Wir  werden  also  die  zu  besprechenden 
Fälle  80  auswählen,  dass  möglichst  jeder  durch  concreto  Beispiele 
erläutert  werden  kann.  Es  wird  sich  dabei  ergeben,  dass  die 
Anzahl  der  bis  jetzt  bekannt  gewordenen  Beispiele  einer  bestimmtea 
Art  oft  sehr  gering  ist,  so  dass  wir  in  manchen  Fällen  dieselben 
leicht  vollständig  aufzählen  können,  was  bei  anderen  Gruppen  auf 
dem  hier  gebotenen  Eaume  nicht  möglich  ist. 

Die  Constitution  von  nur  aus  einwerthigen  Atomen 
bestehenden  Verbindungen  ergiebt  sich  von  selbst.  Da  nur 
je  zwei  solcher  Atome  sich  vereinen  können,  so  ist  das  Schema 
aller  dieser  Verbindungen  ein  und  dasselbe: 

A-  B  oder  identisch  damit  B—-A] 
denn  die  Reihenfolge  der  Atome  kann  hier  keine  Verschiedenheit 
bedingen.  Einwerthige  Elemente  können  also  unter  eiß' 
ander  keine  isomeren  Verbindungen  bilden. 

Ausser  den  in  der  ersten  Tafel  des  §  90  unter  I  aufgeführt«^ 
Verbindungen  IIF,  HCf,  JIBr,  HJ  und  JGl  kennen  wir  von  Verbi^^' 
düngen  nur  ein werthiger  Atome  nur  noch  die  Molekeln  der  ElemeO^® 
aelbst,  nämlich  HJI,  ClCl,  BrBr  und  JJ.  Wahrscheinlich  gehört 
auch  noch  FF  hierher  und  die  Verbindungen  JBr  und  BrCi 

Verbindungen  nur  zweiwerthiger  Elemente  müss^® 
der  Theorie  nach  entweder  ringförmig  geschlossen  sein,  o3-^ 
sie  enthalten  zwei  freie  Verwandtschaftseinheiten: 

A-  B     G 

i  I   oder  n-^A-B—C-  D     E-F-»  . 

D 

Isomerien    erscheinen    möglich    durch    eine    verschiede  *** 

Reihenfolge    der    Atome;    ebenso    auch    durch    Oeffnu»» » 

und  Snhluss    der  Kette   bei    gleicher  Reihenfolge.     Solcl*^ 
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Isomerien  sind  aber  unter  den  überhaupt  nicht  zahlreichen  gas- 
förmig darzustellenden  Verbindungen  dieser  Art  bis»  jetzt  nicht 
aufgefunden  worden. 

Einige  zweiwerthige  Elemente,  wie  Hg  und  Cd  treten  im 
isolirten  Zustande  als  einzelne  Atome,  folglich  mit  ungesättigten 
Verwandtschaften  auf;  andere  dagegen,  deren  Zweiwerthigkeit  nicht 
über  allen  Zweifel  erhaben  ist,  bilden  Molekeln  aus  zwei  oder  mehr 
Atomen;  so  Sauerstoff:  0.j,  ozoniairter  Sauerstoff  wahrscheinlich: 
0„  sei  es  als  Ring  oder  als  offene  Kette. 

Verbindungen  zweiwerthiger  Elemente  mit  ein- 
werthigen  können  nur  aus  einer  unverzweigten,  nicht 
geschlossenen  Kette  bestehen: 

9  1t  ir  tt  It  t 

die  (nach  §  101)  nie  mehr  als  zwei  einwerthige  Atome 
enthalten  kann.  Dieser  Forderung  der  Theorie  entspricht  die 
Tbatsache,  dass  bis  jetzt  keine  solche  Verbintlung  bekannt  ge- 
worden ist,  welche  mehr  als  zwei  einwerthige  Atome  in  der  Molekel 
enthielte. 

Ohne  Isomere  sind  alle  Verbindungen,  welche  nur 
fiiöe  einzige  Art  zweiwerthiger  Atome  enthalten,  wie: 

Wasser H-0--  H  , 

Unterchlorigsäureanhydrid     .  ,     Ül—O — Cl  , 
Schwefelwasserstoff  .......     H—S—H  , 

^^^  Selenwasserstoff H—Se—H , 

^B  Tellurwasserstoff H-Te   -H. 

W         Isomerien    sind    der    Theorie    nach    ebenfalls 
■möglich    für    solche    Verbindungen,     welche    zwei 
8ich    verschiedenartige    zweiwerthige    Atome    und 
Unter  sich  gleichartige  einwerthige  Atome  enthalten: 

k  Nimmt  man  S  und  Se  zweiwerthig,  so  gehören  hierher: 
Thionylchlorid   CI.-S--0--CI , 
Selenylchlorid  Cl—Se-O-Cl . 
Isomerien   erscheinen    dagegen    möglich,    sobald    die 
beiden  ein  wer  th  igen  Atome  verschieden,  oder  mehr  als  zwei 
^»eiwerthige  Atome  von  zwei  oder  mehrerlei  Art  in  der 
Molekel    enthalten  sind.     Ob  Verbindungen    dieser  Zusammen- 
setzung   sich    unter    denjenigen    finden,     deren    Molekulargewicht 
«•egtimmt  wurde,  ist  indessen  zweifelhaft.     Sollten  die  Acichloride 
^Schwefels,  wie  Sulfurylchlorid  aO.JJl.^^  Sulfurylhydroxylchlorür 
SO^Cl ,  Pyrosulfoiylchlorid  S.jO^Cl^  ,  hierher  gehören,  so  würden 


nicht 

unter 

zwei 


H 
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sich  Isomerien  vorauBsehen  lassen,  deren  Anzahl  nach  den  Regeln 
der  Permutationsrechnung  leicht  festzustellen  ist.  Von  der  Zu- 
aammensetzung  des  Sulfuiylchlorides  wären  zwei  Verhindungen 
möglich: 

ci—o-s-o-a  und  a-s-  0   0-  Ol. 


Es  ist  aber  nur  eine  bekannt,  der  nach  ihrem  chemischen  Verhalten 
entere  Formel  beigelegt  zu  werden  pflegt.  Für  das  Sulfuryl- 
hydroxylchlorür  würden  sich  vier  verschiedene  Atomverkettungen 
als  möglich  ergeben: 

a—O—O    0    S-'H  ,    Cl~0-OS-0—H  , 

a-..os-0—o-Ji  ,  a— s- 0-0-0  n  , 


4 


von  welchen  die  dritte  der  einzigen  bekannten  Verbindung  dieseirj 
Zusammensetzung  von  den  Chemikern,  welche  hier  Schwefel  unti. 


SauerstoflF  als  zweiwerthig  betrachten,  zugeschrieben  wird. 

Für  eine  Verbindung,  welche  sich  von  dem  PyToschwefelBäure- 
chloride  SjOjC'ij  dadurch  unterschiede,  dasa  sie  zwei  verschiedeae 
einwerthige  Atome,    z.  B.    1   Brom-    und    1   Chloratom,    enthielte, 
würden  sogar  6-|-5-|"-i  +  3-)-2-|-l=21  verschiedene  Cono- 
binationsformen  möglich   sein.     Von  diesen  aber    werden    9  Paare 
identisch,  wenn  man  die  beiden  einwerthigen  Atome  einander  gleicli 
setzt,   so  dasa  für  das  Pyroschwofelsäurechlorid  21  —  9  =  12  ver- 
schiedene Formeln  möglich  blieben.     Dass  man  der    einzigen  be- 
kannten Verbindung  dieser  Zusammensetzung  die  Conatitutionsformel: 

zutheilt,  beruht  auf  Schlüssen  aus  ihrer  Entatehungsart  und  ihrem 
chemischen  Verhalten. 

Dass  Isomerien  aller  dieser  Verbindungen  nie  beobachtet 
wurden,  macht  die  Voraussetzung,  dass  S  und  Se  hier  zweiwerthig 
seien,  verdächtig  und  spricht  für  die  Ansicht,  dass  sowohl  die 
Sauerstoff-  wie  die  Chloratome  unmittelbar  vom  Schw^efel  gebunden 
werden. 


§  113. 

Die  Verbindungen  dreiwerthiger  mit  einwerthigen 
Elementen,  deren  Molekulargewicht  nach  Avogadro's  Eegel  bis 
jetzt  bestimmt  wurde,  enthalten  aufl^lliger  Weise  alle  nur  je  ein 
Atom  des  dreiwerthigen  Elementes.  Es  sind  die  Verbindungen, 
welche  in  §  90  unter  III  aufgeführt  wurden.  Auch  kenen  wir 
-^tzt  im  Gaszustande  keine  Verbindung  eines  dreiwerthigen  mit 


i 
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'ei-  oder  dreierlei  einwertWgen  Elementen.    Alle  bekannten  Ver- 
biadaogen  dieser  Gruppe  sind  also  gebildet  nach  der  Schablone: 

a — A—-a 

i» 
a 

Isomerien  sind  unter  diesen  Verbindungen  unmöglich. 

Mit  zweiwerthigen  bilden  die  dreiwerthigen  Elemente 
einige  Verbindungen  von  ziemlich  verschiedenartiger  Zusammen- 
setzung ihrer  Molekeln,  darunter  einige  mit  unzweifelhaft  unge- 
sättigten Affinitäten.  Die  Art  der  Verkettung  der  Atome  in  diesen 
wrechiedenen  Verbindungen  ist  meist  noch  sehr  zweifelhaft,  da 
fast  in  allen  Fällen  verschiedene  Corabinationen  möglich  ersoheinen. 
Besonders  erschwert  wird  die  Untersuchung  durch  den  sehr  be- 
gründeten Zweifel,  ob  die  in  ihren  WasserstoflFverbindungen  drei- 
werthig  erscheinenden  Elemente  Stickstoff,  Phosphor  u.  a.  auch 
in  Verbindungen  mit  Sauerstoff  dreiwerthig  angenommen  werden 
dürfen. 

Stickstoff  und  Sauerstoff  bilden  drei  Verbindungen,  deren 
Molekulargewicht  bestimmt  werden  konnte,  das  Stickoxyd  NO, 
«las  Stickoxydul  N^O  und  die  sogenannte  Untersalpetersäuie,  deren 
Molekulargewicht,  wie  später  im  III.  Buche  ausgeführt  werden  soll, 
W  niederen  Temperaturen  durch  N.^Oi,  bei  höheren  durch  NO.j  dar- 
gestellt wird.  In  letzterer  Form  enthält  diese  Verbindung,  ebenso 
tie  das  Stickoxyd,  eine  oder  mehre  ungesättigte  Verwandtschafts- 
Einheiten,  da  die  Summe  aller  dieser  Einheiten  ungerade  ist,  für 
Stickoxyd  3  '\~  2  =  5 ,  für  Untersalpetersäure  3  -{-  2  ■  2  ^=  7. 
Das  nicht  bestimmte  und  vielleicht  unbestimmbare  Molekular- 
gewicht des  Salpeti'igsäureanhydrides  nimmt  man  hjr^othetisch  zu 
A'jOj  an. 

Man  sieht  diese  Verbindungen,  wenn  man  JV  als  dreiwerthig 
betrachtet*),  nach  folgenden  Schablonen  constituirt  an: 
Stickoxydul NSr.N 

\oy 

j  Stickoxyd OZZN-» 

Untersalpetersäure  bei  höherer  Temperatur  0~"N—-0—* 

Salpetrigsäureanhydrid 0'".'.N—  0   -N'.'.ZO 

.Untersalpetersäure  bei  niederer  Temperatur  0'.'^..N — 0—0 — N.'.'.O. 


■  Im.  Abschnitt  IX,   §  178,    wird    eine   andere  Äuffassnng   besprochen 
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Für  Stickoiydul  ist  keine  andere  Art  der  AtomverkettuDg 
ich,  wenn  man  nicht,  wozu  kein  Grund  vorhanden  ist,  firei« 
itäten  in  dieser  Verbindung  annehmen  will.  Im  Stickoxy<3e 
mofls  mindestens  eine  solche  angenommen  werden,  ebenso  in 
üntersalpetersäure  NO,^  bei  höherer  Temperatur.  Will  man 
die  Zahl  dieser  ungesättigten  Verwandtschaften  nicht  ohne  Notli 
rOMer  annehmen,  so  ist  die  für  NO  angegebene  Schablone  cLie 
ig  mögliche;  für  iVOj  würde  dagegen  noch  eine  zweite  raöglicl 
•ein,  dnrch  welche  die  freie  Affinität  dem  Stickstoffe  zugetheilt 
würde.  Für  die  Verbindungen  JV^Oj  und  N^0^  erscheinen  mehr« 
Combinationen  miSglich.  Man  giebt  ihnen  die  angegebenen,  weil 
iese  Stoffe  sehr  leicht  aus  dem  Stickoxyde  entstehen  und  wieder 
in  dieses  übergehen. 

Sehr  verschiedene  Möglichkeiten  ergeben  sich  für  die  Con- 
stitution des  Arsenigsäureanhydrides  Aa^O^  und  des  Antimonoxydes 
Ät^Ofl*),  deren  Molekulargewichte  in  den  Lehrbüchern  ungenau  ä*i 
As-Pi  und  Sh-Pi  angegeben  zu  weiden  pflegen.  Am  meisten  WaliT- 
scheinlichkeit  haben  vielleicht  die  Formeln 


Äs-  0-Aa 

/       N  /'S 

0    0     0    0 

\    y        \    .•' 
A8--0-A$ 


Sb-O—Sb 

6  )?  6  ö 


I 


Sb—OSb 
welche  eine  vollständige  Symmetrie  in  Bezug  auf  die  Metailatord-* 
.zeigen.  Da  aber  beide  Oxyde  einander  isodimorph  sind,  und  3^^ 
des  Arsenes  ausserdem  noch  in  einer  dritten,  amorphen  Modificatio** 
vorkommt,  so  werden  ihren  wechselnden  Zuständen  vielleicht  auob 
drei  verschiedene  Constitutionsformen  entsprechen. 

Verbindungen  von  bestimm  barem  Molekulargewicht®* 
welche  man  als  aus  drei-,  zwei-  und  einwerthigen  Elenio**' 
ten  bestehend  betrachten  kann,  sind  besonders  die  Acichloride  aö'i 
Acibromide  des  Stickstoffes  und  des  Phosphors,  wie  z.  B.  Phosphor' 
oxychlorid,  POC\^  und  Phosphorsulfochlorid,  PSCl^,  denen,  so  lati0^® 
man  den  Phosphor  hier  als  dreiwerthig  ansah,  die  Formeln: 

d—p-o-'Ci ,  a~~p--8~ci ,  ^ri 

Ol  et 

beigelegt  wurden.  Analog  betrachtete  man  Phosphoroxybroti^i" 
POBr^  und  Phosphoroxychlorobromid  POCliBi,,  obschon  deren  Mol^" 
kulargewicht  nicht  experimentell  bekannt  ist;  ferner  die  den  S&urC 


♦)  V.  u.  C.  Meyer,  Bor.  d.  d.  ehem.  Gea  1879,  12,  1282. 
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I  Stickstoffes  angehörigen  Acichloride  und  Acibroraide,  deren 
Ukulargewichte  zum  Theil  nur  indirekt,  zum  Theil  gar  nicht 
limmt  werden  konnten,  aber  wahrscheinlich  den  Formeln 

hNOCl  ,  NOCii  ,  NOBr  ,  NOBr.^  ,  NOBr^, 
eben.  Ausserdem  wäre  hiehor  die  Salpetersäure  zu  rechnen, 
BD  Molekulargewicht  von  Wanklj^n  und  Play  fair*)  für  die 
bptinasse  des  Dampfes  der  Formel  HNO^  entsprechend  gefunden 
tde,  während  ein  kleiner  Theil  ein  grösseres  Molekulargewicht, 
•a  UiNjO^,  hat. 

Die  Atomverkettung  dieser  verschiedenen  Stoffe  hier  näher 
besprechen,  erscheint  jedoch  unnöthig,  weil  die  meisten  Chemiker 
diesen  Verbindungen  jetzt  dem  Stickstoff-  und  dem  Phosphor- 
Ine  ein  fünffaches  Sättigungsvermiigen  zuschreiben,  demnach 
le  Elemente  nicht  der  dritten,  sondern  der  fünften  Gruppe,  der 
fünfwerthigen  Elemente,  zutheilen  und  demnach  sowohl  den 
ierstoff  als  die  einwerthigen  Atome  als  unmittelbar  an  den  Stick- 
I,  Phosphor  u.  s.  w.  gebunden  ansehen. 


{?  114 

Ausserordentlich  zahlreich  und  überraschend  maunichfaltig 
1  die  Verbindungen  mit  bestimmbarem  Molekulargewichte,  welche 
'vierwerthigen  Elemente  bilden.  Jedoch  kommt  diese  grosse 
Q  und  Mannicbfaltigkeit  der  Verbindungen  wesentlich  auf  Rech- 
^  de«  Kohlenstoffes,  der  vor  allen  anderen  Elementen  ausge- 
(hnet  ist  durch  die  grosse  Neigung  seiner  Atome,  sich  unter 
Uider  zu  langen  und  vielfältigen  Reihen  zu  verketten. 

Sehen  wir   von    den   Kohlenstoffvarbindungen   ab,    so    ist   die 

der  Verbindungen  vierwerthiger  Elemente,  deren  Molekular- 
icht  wir  kennen,  durchaus  nicht  gross.     Es  sind  zunächst  die 

rV  in  §  90  aufgeführten,  aus  je  einem  vierwerthigen  und 
f  unter  sich  gleichen  einwerthigen  Atomen  zusammengesetzten 
Bindungen;  dann  einige  Siliciumverbindungcn,  welche  zwei  ver- 
ledene  Arten  einwerthiger  Atome  enthalten,  wie  Siliciumchloro- 
I  bromoform  (Sin(\  ,  SillBr-J.  Möglicherweise  kommen  dazu 
I  zwei  vielleicht  vierwerthigen  Atomen  in  der  Molekel  das 
torid  des  Eisens,  sowie  das  Chlorid,  Bromid  und  Jodid  des  Atu- 
liams.    Die  Constitution  derselben  lilsst  sich  durch  die  Schemata: 


'roo.  Koy.  Soc.  Edinb.  18«1,  4,  395  u.  a.  n.  <».|  s.  Kojip  iiikI  Will; 
I.  1861,  U,  23. 
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J      J 


Cl     Cl  Cl     Gl  Br    Br 

Ol-  Fe -Fe  -a  Cl  ~Al-  AI-  Cl  Br    AI-   AI     Br  J    AI   -Äl    J 
Cl     Cl  Cl     Cl  Br    Br  J      J 

ausdrücken;  eine  andere  Art  der  Verbindung  zwischen  zwei  mehx- 
werthigen  und  sechs  einwerthigen  Atomen  ist  nicht  möglich;  ob 
aber  AI  und  Fe  wirklich  vier-  oder  noch  mehrwerthig  sind,  ist 
vor  der  Hand  mindestens  fraglich. 


* 


§  115. 

Unsere  Kenntnisse  der  Verkettung  der  Atome  in  den  Ver- 
bindungen und  der  Constitution  der  letzteren  erstrecken  sich,  ab- 
gesehen von  den  wenigen  in  den  vorhergehenden  Paragraphen  an- 
geführten Filllen,  gegenwärtig  auaschliesslich  auf  eine  grosse,  täglich 
wachsende  Zahl  von  Kohlenstoffverbindungen,  deren  über- 
wiegende Mehrzahl  freilich  noch  auf  ihre  Constitution  zu  unter- 
suchen ist.  Die  zur  Erforachung  der  Atoinverkettung  dienenden 
Methoden  sind  durchweg  aus  der  Untersuchung  der  Kohlenstoff- 
verbindungen hervorgegangen;  es  sind  die  weiter  entwickelten  und 
jetzt  auf  ein  klar  vorgezeichnetea  Ziel  gerichteten  Methoden, 
welche  schon  seit  geraumer  Zeit  zur  Ermittelung  der  sogenannten 
„organischen  Eadicale"  dienten,  die  wir  jetzt  als  aus  der  Ver- 
bindung losgelöste  Atomketten  ansehen. 

Betrachten  wir  zunächst  die  Verbindungen  des  Kohlen- 
stoffes mit  einwerthigen  anderen  Elementen,  so  haben  wir 
nach  §  103  die  Beziehung 

n,  2  <  n,  4-  2. 

Am  einfachsten  gestaltet  sich  die  Untersuchung,  wenn  weder  freie 
Affinitäten  noch  doppelte  Verkettung  der  C-atome  vorkommen;  und 
dies  ist  der  Fall,  wenn 

n,  =  ^n«  +  2 

ist,  wenn  also  die  Verbindung  so  viel  einwerthige  Atome  enthält, 
wie  sie  nach  der  Anzahl  ihrer  C'-atome  überhaupt  enthalten  kann, 
d.  h.  2  mehr  als  die  doppelte  Zahl  der  C'-atome.  Wir  untersuchen 
daher  zunächst  diesen  Fath 

Für  714  :=:  /,  also  n,  =  4  sind  keine  verschiedenen  Arten  der 
Zusammensetzung,  keine  Isomerien  möglich,  es  miissten  denn  die 
vier  Verwandtschaftseinheiten  eines  und  desselben  Kohlenstoffatome* 
untereinander    verschieden    sein,    was    anzunehmen    wir    bia   jef' 


I^^l 
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keinen  Grund  haben.*)     In   der  That  sind  alle  hierher  gehörigen 
Verbindungen 

CH^  CH-iF  GUßl  CTfiBr  Cff^J 

Grubengas      Fluormethyl       Chlormethyl        Brommethjl        Jodmethy! 
CHCli  CHBr^  GUßli  ÖCl^ 

Chloroform      Bromofonn     Chlormetljylen      Chlorkohlenstoft" 

ohne  bekannte  Isomere,  gleichgültig,   ob  sie  nur  eine  oder  mehre 
Arten  einwerthiger  Atome  enthalten. 

Treten  zwei  oder  drei  '^'-atome  zusammen,  so  sind  Isomerien 
lööglich,  sobald  die  einwerthigen  mit  ihnen  verbundenen  Atome  ver- 
schiedenen Elementen  angehören;  sie  sind  nicht  möglich,  wenn  nur 
Atome  eines  einzigen  Elementes,  z.  B.  des  Wasserstoffes  in  die  Ver- 
bindang  eingehen.  Für  die  Verbindungen  €'.JT^  und  C^H^  ist  nur 
eine  Art  der  Verkettung  möglich**),  nämlich: 

H  H  11    U   II 


H--G-   G-U  lind  H-  G-G-G-H 

h   ii  il  H   H 

oder  in  einfacherer  Schreibweise: 

HiG  GUi  und  H^G-GH^-GH^  . 

Sobald  aber  ein  einziges  Atom  eines  anderen  einwerthigen 
Elementes,  z.  B.  ein  Chloratom,  für  eines  der  WasserstofFatorae 
eintritt,  entsteht  für  die  letztere  der  beiden  Verbindungen  die 
Möglichkeit  einer  Isomerie,  für  die  erstere  jedoch  noch  nicht.  In 
dieser  befinden  sieb  offenbar  die  beiden  C-atome  in  ganz  gleicher 
Lage,  und  es  ist  gleichgültig,  an  welches  derselben  das  Chloratora 
tritt.  In  der  Verbindung  von  drei  mit  einander  verketteten 
C-atomen  ist  aber  die  Lage  des  mittleren  von  der  jedes  Endatomes 
Terschieden;  folglich  können  durch  „Substitution'*  eines  Chloratomes 


•)  Zar  Zeit  der  ersten  Ausgabe  dieser  „Theorien"  lagen  einige  Beob- 
^A^tnngen  vor,  welche  ohne  die  Annahme  einer  Verschiedenheit  der  Aflinitäten 
M  Kohlenstoffatomes  nicht  erklärt  werden  konnten.  (S.  Mod.  Theor.  1.  Ausg., 
S.tI3  ff.)  Diese  und  einige  «iiätere  ähnliche  Beobiichtiingeu  sind  aber  seither 
<&nuntlich  als  irrthünilich  erkannt  worden.  Sollten  künftig  andere,  zuver- 
Aaigere  gemacht  werden,  ro  wird  es  an  der  Zeit  sein,  auf  die  gegenwärtig 
boonder»  von  H.  Kolbe  angenommene  Verschiedenheit  der  einzelnen  Kohlen- 
itofiftffinitäten  EorQckzn kommen. 

*")  Früber  glaubte  muri,  dass  zwei  Terschiedene  KohlonwasaerstofFe  C^Hf 
existirten,  deren  einer  entstünde  aus  C,fl,  und  H^  der  andere  aus  Cfl,  und 
CH,.  Jenen  nannte  man  AethjlwasserBtoff,  diesen  Dimethyl.  Die  Identität 
tfiHer  Stoffe  wurde  von  Schorlemmer  nachgewieaeu  (Lieb.  Ann.  1864,  ISl.  76; 
«2,  234). 
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für    ein    Atom    Wasserstoff   zwei    verschiedene,     nicht    ideoü 

sondern  nur  isomere  Verbindungen  entstehen:  ^ 

H^C-CHi  OIl^Cl  und  If^C  GIinCH^  . 

Für  die  Verbindung  aus  2  C'-atomen   wird  eine  Isomerie 

beim  Eintritte  des  zweiten  Cbloratoraes  möglich;   denn  man  ii 

//jC-t'/Za,  und  VULjJ-CTlpl  , 

Aus  jeder  dieser  Verbindungen  kann  ein   drittes   Chlort 

welches    eines  der  noch   übrigen   Waaserstoffatonie    verdrängt 

vertritt,  zwei  verschiedene  Substitutionsprodukte  erzeugen;  ab 

zwei  der  so  entstehenden  gechlorten  Kohlenwasserstoffe  sind  i 

sich  identisch,  so  dass  ihrer  im  ganzen  nur  zwei  mit  dem  1 

kulargewichte  ^iZ/jC/j  möglich  siud:  3 

IIC3-  CCI3  und  II/JlC  iUlfJli  .  ■ 

Durch  weitere  Substitution  von  Cf  für  Jf  können  wiede 
verschiedene  Körper  entstehen: 

B^CIC-CC%  und  HCLiC  CHCLi  . 

Dann  aber  lUirt  die  Möglichkeit   der  Isoraerien   wiec 
denn  man  hat  nur  noch: 

und  als  letztes  Froduct  den  sogenannten  Anderthalbchlorkohlent 

Vergleichen  wir  dieses  Ergebniss  der  Theorie  mit  deiff 
Beobachtung,  so  finden  wir  die  vollste  Uebereinstimraung;  <] 
wie  es  die  Theorie  verlangt,  kennen  wir  nur  eine  Verb: 
<;.!/4  eine  f'JI/'l,  zwei  C-Jf/lj,  zwei  CJl^^'t^,  zwei  0.^11^^ 
ajfCl^  und  eine  a/\. 

Hat    mau    nicht   zwei,    sondern    drei    oder    mehr    Ar 
werthiger  Atome,   so   ist   die  Möglichkeit   von    mehr  als  j6| 
isomeren  Verbindungen  vorhanden,  deren  Zahl  sich  leicht  an] 
liisst.     Setzen  wir  alle  sechs  cinwerthigen  Atome   verschieden 
bezeichnen   wir   dieselben  mit  den  Zahlen    1    bis   G,  so  hab 
folgende  Combinationen: 

an  dem  einen  '.'-atome:  am  andern  C-atome, 

1.2.3.  4  ,  6  ,  G . 

1.2.4.  3,5,0. 

1.2.5.  3,4,6. 
1  ,  2  ,  G  .                                        3,4,5. 

1.3.4.  2,5,6. 

1.3.5.  2,4,6. 


It5,  llß. 
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an  dem  einen  C'-atome: 
J  ,  3  ,  0  . 
1,4,5. 
1,4,6. 
1,5,0. 


am  andern  f'-atome: 
2,4,5. 
2,3,6. 
2,3,5. 
2,3,4. 


)ie  Anzahl  dieser  möglichen  Coinbinationen  ist 
/        6.5.4 
2  '     1.2     :; 


-.  10 


Sind  unter  den  sechs  einwerthigen  Atomen  zwei  von  einer  und 

'selben  Art,  so  werden  unter  diesen  zehn  Coinbinationen  drei 
.i^t  drei  anderen  identisch,  so  dasa  die  Zahl  der  möglichen  isomeren 
"V"^Tbindungen  um  drei  abnimmt.  Bei  drei  gleichen  Atomen  ver- 
gert  eich  diese  Zahl,  wie  leicht  ersichtlich,  um  sechs;  bei  vier 
^Xesichen  Atomen  um  acht,  so  dass,  wie  schon  oben  besprochen,  nur 
ivvci  isomere  Verbindungen  möglich  bleiben. 


§  llß. 

Treten  drei  Atome  Kohlenstoff  zu  einer  Kette  zusammen,  so 

iTx^  Isomerien,    wie   wir  oben  gesehen    haben,    nicht  möglich,   so 

txkge  die  einwerthigen  Atome  alle  von   gleicher  Art  sind;   es  ist 

kl  So  nur    eine    einzige  Verbindung   von    di*ei    unter   sich    gleichen 

i4  "Werthigen  mit  acht  unter  sich  gleichartigen  einwerthigen  Atomen 

[to»öglich.      Setzt    man    aber   alle    8   einwerthigen   unter    sich    ver- 

iscliieden,    so    ergeben    sich    nach   den    Regeln    der    Combinations- 

reolnung  nicht  weniger  als  280  Combinationsforraen,  nach  welchen 

dieselben   mit  den  drei   unter  sich  gleichen   vierwcrthigen  Atomen 

verbunden   sein   können,    also    die  Mfiglichkeit  von   nicht  weniger 

^Is  280   von    einander   verschiedenen    isomeren  Verbindungen,   die 

alle  nach  der  Schablone 

2  4     6 

<  f  j 

3  5     7 

^sammengesetzt  sind.  Es  ist  dieses  sofort  ersichtlich,  wenn  man 
erwägt,  dass  die  Besetzung  der  beiden  von  den  übrigen  verachie- 
«enen  Plätze  (4  und  5  am  mittleren  C'-atomc)  durch  je  zwei  aus 
*^®*'  Anzahl  der  vorhandenen  8  einwerthigen  genommeneu  Atome  auf 


«m 
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verschiedene  Weisen  geschehen  kann,  und  daes  in  jedem  dieser  28 
möglichen  Fälle  die  sechs  übrigen  Atome,  wie  im  vorigen  Para- 
graphen dargelegt,  sich  auf  10  verschiedene  Arten  comhiniren  können. 
In  der  Wirklichkeit  scheint  ater  eine  solche  wrahrhaft  er- 
(tcbreckende  Mannichfaltigkeit  doch  nicht  möglich  zu  sein,  da  wir, 
bis  jetzt  wenigstens,  nicht  acht,  sondern  nur  vier  verschiedene  Arten 
sicher  einwertbiger  Atome  kennen,  welche  den  WasserstoflF  in 
Kohlenwasseratolfen  zu  ersetzen  im  Stande  sind,  einschliesslich  des 
Wasserstoffes  also  5  verschiedene  Arten:  Wasserstoff,  Fluor,  Chlor, 
Brom,  Jod,  Die  isomeren  Verbindungen,  welche  diese  mit  drei 
Kohlenstoffatomen  eingehen  können,  sind  immerhin  noch  zahlreich 
genug.  Doch  sind  bis  jetzt  nur  sehr  wenige  Verbindungen  des 
Kohlenstoffes  mit  mehr  als  zweierlei  einwerthigen  Elementen  dar- 
gestellt, 80  daas  zu  einer  theoretischen  Betrachtung  derartiger  Ver- 
bindungen für  jetzt  kein  Änlasa  geboten  ist.  Wir  beschränken  uns 
daher  auf  die  Betrachtung  von  Verbindungen,  welche  nur  zwei 
einwerthige  Elemente,  z.  B.  Wasserstoff  und  Chlor,  enthalten. 

Substitaiirt  sich  in  dem  Kohlenwasserstoffe  C-^Hf^  ein  Atom 
Chlor  für  ein  Atom  Wasserstoff,  so  tritt  damit  die  bis  dahin  nicht 
vorhandene  Möglichkeit  der  Isomerie  ein.  Es  sind  zwei  Fälle 
möglich:  entweder  geht  das  Chlor  an  das  mittlere  oder  an  eines 
der  Endatome: 

A)  CHi  Cna-Cn^  oder  B)  CHiGOt  cn.fii . 
Tritt    in   eines   dieser  beiden  Produkte  der  Substitution   elft 
zweites  Chloratom,  so   können  aus  dem   ersten  derselben  (A)  zw«v 
aus  dem  anderen  (B)  drei  verschiedene  neue,  zwei  Chloratome  &'S^' 
haltende  Substitutionsprodukte  erhalten  werden,  je  nach  der  Stö^^^ 
an  welche  das  Chloratora  tritt.    Aber  eines  der  aus  (A)  entsteh»—** 
den  Produkte  ist  identisch   mit  einem   der  aus  (B)  zu  erhalteni^^®^ 
Es  sind  also  im  ganzen  vier  isomere  Verbindungen  L\H^VLi  mügl 


cHs  aiici 


■•OxijCf 


CII3    -CILi-CHCLj, 
€U^Cl~€U^-Gafil . 


Ebenso  ist  leicht  ersichtlich,  dass  die  Zusammensetzung  C^H^^^ 
fünf  verschiedenen  isomeren  Verbindungen  zukommt,  während  il^C^ 
sechs  möglich  sind,  deren  Zusammensetzung  durch  C^Ufili 
gedrückt  wird.  Bei  mehr  Chlor-,  also  weniger  Wasserstoffatoi 
nimmt  die  Zahl  der  Isomerien  wieder  in  derselben  Weise  ab, 
sie  zugenommen. 

Es  sind  demnach  überhaupt  folgende  Verbindungen  von  ^Mrm 
Kohlenstoffatomen   mit    8  Chlor-  oder  Wasserstoffatomen  mögli-«?'^' 
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GilfiCl-, 


1  Verbindung, 

2  Verbindungen, 
4 

5 
6 
5 
4 
2 
1 


Verbindung, 

ganzen  also  dreissig  Verbindungen.  Ob  aber  diese  alle  durch 
die  Einwirkung  von  Chlor  auf  den  Kohlenwasserstoff  C^II^  hervor- 
gebracht werden  können,  vermögen  wir  bei  dem  gegenwärtigen 
Stande  unserer  Kenntniaae  nicht  anzugeben. 


§  117. 

So  g^oss  aber  auch  hier  schon  diese  Mannichfaltigkeit  ist, 
80  wird  sie  doch  noch  sehr  gesteigert,  sobald  auch  für  die  Kohlen- 
Btoffatome  verschiedene  Combinationsweisen  möglich  werden.  Dies 
tritt  ein,  wenn  vier  oder  mehr  derselben  zu  einer  Verbindung  sich 
verketten,  weil  alsdann  die  Bildung  von  einer  oder  mehren  Seiten- 
ketten möglich  wird.  Man  hat  bei  vier  C-atomen  zwei  Arten  der 
Verkettung: 

C-  €-   C—C  und  C'-a-C; 
bei  fünf  Atomen  drei  Arten: 


I 
C 


I  c—c-c—c  -c , 

bei  sechs  Atomen  fUnf  Arten 


C-C-..-C-..C, 

! 

c 

c- 


-c—o , 

G      C 


c 

I 

G 
G-C- 


■G; 


..C—G-c. 

I 
G 


G-C- 
I 

G 


G 


■G, 


c....a..G-..o  ; 

! 

G 


bei  sieben  Atomen  neun,  bei  acht  Atomen  achtzehn  Arten  u.  s.  w. 
Da  in  allen  diesen  Systemen  von  Atomen  stets  ^n^  -f-  2  Ver- 
wandtschaftseinheiten, als  nicht  zur  Verkettung  der  C-atome  er- 
forderlich, für  die  Bindung  anderer  Atome  verfügbar  bleiben,  so 
ergiebt  sich  die  Möglichkeit  einer  ganz  erstaunlichen  Anzahl 
isomerer  Verbindungen,  auch  wenn  die  Sättigung  jener  2n^  -\-  2 
Einheiten  nur  durch  einwerthige  Atome  geschieht 
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Die  Existenz  derartiger  Isomerien  wurde  von  Kolbe*)  aus 
theoretischen  Betrachtungen  gefolgert,  bevor  die  betreffenden  Ver- 
bindungen bekannt  wurden.  Kolbe  ging  dabei  von  der  üeber- 
legung  aus,  dass  aus  einer  Verbindung  der  Form: 

Cll^X      z.  B.       CIT^   OH 
durch  Substitution   von  CH^  oder  eines  analogen  Hadieales  für  // 
nur  eine  einzige  Verbindung: 

6*^3  C'Z/y  X , 
aus  dieser  aber  zwei  verschiedene,  nämlich; 

C'i/j     0/4    Gili-  A'und  ailj     t'JI    A' 

entstanden  gedacht  werden  könneu,  und  aus  diesen  wieder  drei: 

C'i/, 
ÜHf  -CKf'  GB^-'X,  Olli ÜJIi-Cn    X,  CHi-  C-X 

und  80  entsprechend  weiter. 

Kachdem  diese  Voraussagungen  Kolbe's  durch  die  Erfahrung 
vollkommen  bestätigt  worden,  ist  er  zu  weiter  gehenden  geschritten, 
welche  für  jetzt  noch  der  Bestätigung  harren**). 

Während  allgemein  angenommen  wird,  die  grosse  Vereobie* 
denheit  im  Verhalten  der  zwei  Wasseratoffgruppen  in  einer  V«^' 
bindung: 

€H^  GH^  X  ,      z.  B.       Ofi,  CHj  OIT 

werde    durch  die  Nachbarschaft  des  X  ^  OH  etc.  hervorgebra*^'' ' 
Bucht  Kolbe  die  Ursache  derselben   in   dem  gegenseitigen  Verb  ^^** 
nisae  der  Kohlenstoffatome  zu  einander.     Er  stellt  die  Hypotl^^  _ ' 
auf,    dass  zwei   Methylgruppen   (CH-i)   sich  auf  zweierlei   Art    ^"^^^^"^ 
einander  vereinigen   können,    indem   sie  entweder   einander   gle^^*^^ 
werthig  „coordinirf'   oder  die  eine  der  anderen  „Bubordini::::^^^ 
»ei,   so   dass   zwei  verschiedene  Kohlenwasserstoffe    <\lf^   mög^^^**^ 
wären,  deren  Zusammensetzung  Kolbe  diu-ch  die  Formeln 


GB^~GHi 

Dinietlivl, 


und 


J7, 


niethyltrte^  Methou, 


'J  Kolbe.  AuBf.  Lehrb.  d.  org.  Choniie,  1,  667  ff.   (1858  gewhrieb^^»^** 
Lieb.  Anu.  1860,  118,  305;  ZeitMchv.  f.  Cheni.  u.  rhanu.  1862,  6,  687. 

*•)  In  vpwchieileueu  Doueren  AbhauciltLBg«'n  im  Jaum.  f.  pr.  Chemie,       "^ 
aoudon  aber  in  dem  kurzen  Lehrb.  d.  urg.  Chemie,  Brauaschweig  1879—1^^' 


VII.    F)as  GMctr  rler  AtomverVettiHn'r, 


darstellt*).    Ersteres  wird  entstanden  gedacht  durch  die  Vereinigung 
«^jeeier  Badicale  Methyl  (( 'If^),  letzteres  durch  dit^  Substitution  von 
M.ethyl  (C'II^  für  ein  II  des  Typus   Grubengas  oder  Methan,  in 
welchem    die    drei    übrigen   Wasaerstoffatoiue    ihren   Charakter    als 
„typisch"    bewahren,    während   die    drei    neu  eintretenden  diesen 
nicht  besitzen  (vergl.  §  1)9).     Dies    wird    in    der   zweiten  Formel 
dadurch  zum  Ausdruck  gebracht,   dass  das  als  substituirt  und  dem 
anderen  subordinirt  gedachte  6'/^  mit  den  drei  aus  dem  ursprüng- 
lichen Typus  übrigen  //  vor  die  Klammer,  das  Hauptkoiilonstoffatom 
aber  hinter  dieselbe  gestellt  wird.     Worin   der  Unterschied  dieser 
beiden  Arten  von  Verbindung  beruhen,  was  der  einen  Atomgruppe 
das  vermuthete  Uebergewicht  über  die  andere,  ihr  an  sich  ganz 
gleiche  verleihen  möchte,  hat  Kolbe  nur  leise  hypothetisch  ange- 
deutet,   indem    er  vermuthet,    dass    die   vier  Wasserstoffatome   des 
Methanes   durch    ungleich    starke    Affinität    mit    denr  KiohlenstofFe 
verbunden  seien**).     Bei   Annahme  der  Verschiedenheit  aller  vier 
Affinitäten  des  Kohlenstoffes  könnten  sich  aber  zwei  Atome  dessel- 
ben, wie  leicht  ersichtlich,  auf  4  -\'  3  -\-  2  -\-  1  -^  10  verschiedene 
Arten  verbinden,  bei  dreierlei  Affinitäten  auf  3  ■\-  2  -\-  1  ^^  G  ^  bei 
zweierlei  auf  2  -\-  1  =^  3  und  bei  Gleichbeit  aller  Affinitiiten  nur 
üuf  eine  Art.     Die  aufgestellte  Hypothese  Hesse  somit  nicht  nur 
mehr  Isomerien  voraussehen,   als  bekannt  sind,  sondern  sogar  eine 
viel   grössere  Zahl,    als    der  Autor    selbst  annimmt.     Wenn  z.  B. 
Kolbe  etliche  verschiedene  isomere  Propane,  t'^Jlg,  für  möglich  hält: 

Prüpylwajtsfi-st.ill'*^  *),         Methylucithyl***),        Methyleudimetkuü-i), 

«KJ  Bind  damit  die  Conaequenzen  seiner  Hypothese  noch  lange  nicht 
erschöpft;  und  doch  ist  nur  eine  einzige  Verbindung  dieser 
Zusammensetzung  bekannt.  Ebenso  würde  sich,  wenn  besagte 
•Rangverschiedenheit  folgerichtig  auch  innerhalb  der  Itadicale  ange- 
le «mmen  würde,  eine  ganze  Schaar  von  verschiedenen  primären, 
normalen  Amylalkoholen  (Normalbutylcarbinolen),  d.  i.  von  Ver- 
bindungen   <  j//,|Oif  mit   gerader,    unverzweigter   Kette   ergeben, 


•)  Diiselbst  8.  84. 

*♦)  In  demstelben  Buche,  Eiuleitiing  zu  dem  Abschnitte  „Aromatische  Ver- 
^'«xlungen-,  S.  370. 

•••;  Kurze«  Lehib.,  S.  198. 
p  Jotirn,  f.  pr.  Chem.  1880,  29,  157— löi». 
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während  ohne  die  Hypothese  der  llangverschiedenheit  der  Kohlen- 
stoffatome nur  eine  möglich  eraclieint: 

C/f,-    CHr    CJ£t  -GHr-  Cllf-OJI . 
auch  von  Kolbe*)   nur    eine,    der   mit   der  vorigen   so   gut   wie 
identischen  Formel: 

entsprechend,  angenommen  wird,  und  auch  nur  eine  bekannt  isfc- 
Bei  dem  gegenwärtigen  Stande  unserer  Kenntnisse  ist  ohn^ 
Zweifel  die  Frage  nach  der  Gleichheit  oder  Ungleichheit  der  ver — 
schiedenen  Affinitäten  einea  mehrwerthigen  Atoraes  eine  offene  un«^ 
daher  die  Annahme  der  Verschiedenheit  an  sich  nicht  unzuläsai^- 
Es  sind  sogar  einige  im  IX.  Abschnitte  zu  besprechende  Thatsache«::« 
bekannt**),  welche  sich  zwar  noch  auf  andere  Art,  jedoch  auctm 
aus  einer  solchen  Verschiedenheit  erklären  lassen.  So  lang"^ 
indessen  die  Tausende  jetzt  bekannter  organischer  Verbindungen^ 
nicht  mehr  IsomerieMle  zeigen,  als  die  einfachere  Vorstellung'^ 
welche  den  gewöhnlichen  Kettenformeln  zu  Grunde  liegt,  vorau^- 
sehen  lässt,  ist  es  nicht  nur  zulässig,  sondern  geboten,  bei  dieser 
zu  bleiben,  um  sie  erst  dann  zu  der  weniger  einfachen  Annahn3.e 
verschiedener  Verbindungsarten  zu  erweitern,  wenn  die  Beobachtungen 
dieses  nothwendig  machen.  Dass  diese  Erweiterung  sich  auch  äussar- 
lich  leicht  und  ohne  Schwierigkeit  vollziehen  lassen  würde,  leburfc 
schon  ein  Blick  auf  obige  einander  so  ähnliche  Formeln,  welche  ier 
einen  und  der  anderen  Auffassung  zum  Ausdrucke  dienen. 


4 


£ 


§  118. 
Erreicht  die  Anzahl  der  einwerthigen  Atome  in  der  Verbindo-i 
nicht  ihren  Maximalwerth,  ist  also 

n<2n^-\-  2, 
80  wird  die  Anzahl  der  möglichen  Isomerien   noch  grösser,   mög' 
nun  ungesättigte  Affinitäten  oder  doppelte  Verkettung  der  Kohl^"*' 
Stoffatome  auftreten. 

Bei    ungesättigten    Affinitäten    ist    die    Anzahl    <J  ^' 
möglichen  isomeren  Stoffe  so  gross,  wie  sie  sein   wiir<3L  «» 


♦)  Kuntes  Lehib.,  S.  242. 
••)  B.  §  168. 


Ri  IIS,  1 
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wenn  dieselbe  Anzahl  von  Yerwandtscbaftseinheiten 
darch  eine  besondere  Art  von  einwerthigen  Atomen  ge- 
sättigt wäre.  So  ist  z.  B.  die  Anzahl  der  möglich  erscheinenden 
Verbindungen  di/2«  mit  zwei  ungesättigten  Einheiten  so  gross, 
wie  die  der  Verbindungen  C„H2,/-'l2  ,  oder  es  kann,  allgemein  aus- 
gedrückt, so  viele  verschiedene  Stoffe  ÖHHsn+t-x  geben,  wie  Ver- 
bindungen Cnflöji-f  2 -j-t'/j*  möglich  sind. 

Bei  doppelter  Bindung  der  C-atome  ist  die  Anzahl 
etwas  geringer,  da  die  sich  gegenseitig  bindenden  Affi- 
nitäten nicht  einem  und  demselben  Atome  angehören 
können.  Nach  der  Ansicht  mancher  Chemiker  aollen  auch  in 
der  Kegel  nicht  zwei  ungesättigte  Affinitäten  gleichzeitig 
•'H  einem  und  demselben  Atome  besteben  können.  Indessen 
bestehen  solche  nachweislich  an  dem  t'-atome  im  Kohlenoxyd; 
ebenso  an  den  Atomen  des  Dampfes  von  Quecksilber  und  Kadmium, 
so  dass  die  Ausnahmen  von  jener  vermutheten  Begel  jedenfalls 
sicherer  zu  erweisen  sind  als  diese  zweifelhafte  Regel  selbst. 

Nimmt  man  ungesättigte  Affinitäten  an,  so  sind  z.  B.  zwei 
Verbindungen  Cii/|  möglich,  nämlich: 

*Kt€  Olli»  und  II^C  (m  **  ; 
bei  doppelter  Bindung  dagegen  nur  eine; 

MiGZCMj . 

Dasa  in  Wirklichkeit  nur  eine  Verbindung  C^H^,  das  Aethylen, 
l>ekannt  ist,  und  alle  Versuche  fehlschlugen,  die  isomere,  das 
-A^ethyliden,  darzustellen,  spricht  sehr  für  die  Ansicht,  welche  im 
-Ä^ethylen  nicht  freie  Verwandtschaften,  sondera  doppelte  Bindung 
a-xinimmt 

»§  119. 
Die  Verbindungen  des  Kohlenstoffes  mit  zwei- 
^^'erthigen  Elementen  sind  nicht  entfernt  so  zahlreich  wie  die 
**^'t  einwerthigen.  Es  gehören  hierher  die  Carhonate  und  Oxalate 
'^^r  zweiwerthigen  Metalle,  deren  Molekulargewichte  aber  bis  jetzt 
^*cht  bestimmbar  sind.  Bekannt  dagegen  ist  das  Molekulargewicht 
*^%ender  leicht  flüchtiger  Verbindungen; 

»CO,     Kohlenoxyd,  00^  Kohlensäureanhydrid, 

COS,  Kohlenoxysulfid,  CÄ^,  Schwefelkohlenstoff. 

^*<»  Kohlenoxyde  bleiben  zwei  Verwandtschaften  des  vierwerthigen 
**Ohlen8toffes  ungesättigt,   in   den   drei  anderen  reichen  die  Ver- 
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'Wandtschaften    der    zwei    zweiwerthigen   Atome    gerade    aus   zur 
Bftttigong  des  einen  vierwerthigen  (.'-atomes. 

Es  ist  zu  bemerken,  dass  der  Theorie  nach  Verbindungen  des 
Kohlenstoffes  mit  sehr  vielen  zweiwerthigen  Atomen  möglich  er- 
scheinen, da  diese  durch  Vereinigung  unter  sich  eine  beliebig  lange 
Kette  bilden  könnten,  dass  aber  solche  Verbindungen  nicht  dar- 
gestellt, und  demnach  vielleicht  auch  nicht  möglich  sind. 

Die  Zahl  der  Kohlenstoffverbindungen,  welche  gleich- 
zeitig ein-  und  zweiwerthige  Atome  enthalten,  ist  wieder 
sehr  gross  und  erfordert  eingehendere  Betrachtung.  Die  zwei- 
werthigen Atome  können  in  verschiedener  Weise  gebunden  werden; 

1)  Das  zweiwerthige  Atom,  z.  B.  ein  Saueratoffatom,  sättigt 
«wei   Verwandtschaften    eines    und    desselben    C-atomes: 

2)  Es  sättigt  je  eine  Verwandtschaft  zweier  schon 
mit  einander  unmittelbar  oder  mittelbar  verbundener 
6'-atome: 


...-c—c- 


oder 


In  beiden  Fällen   vermindert  sich  die  Anzahl  der  möglicher- 
weise in  der  Verbindung  enthaltenen  einwcrthigen  Atome  um  je   '^ 
für   jedes  eintretende  zweiwerthige  Atom.     Es  ist  also   in  die»®^ 
Fällen: 

n,  ^  2n^  —  2na  +  i? . 

3)  Das  zweiwerthige  Atom  verkettet  zwei  beliebige  ande»  *"*• 
Atome  mit  einander,  welche  sonst  weder  mittelbar  no  *'" 
unmittelbar  zusammenhängen,  z.  B.: 


C    O    H , 


0     N 


C-O-C- 


Tn  diesem  Falle  wird  die  Anzahl  der  für  die  Bindung  ^•'<^" 
einwcrthigen  Elementen  verfügbaren  Verwandtschaften  durch  «f*-^? 
Eintritt  zweiwerthiger  Atome  nicht  vermindert;  es  ist  also 

«1  <  ^n*  +  2  , 

d,  h,  die.   Anzahl    der   einwcrthigen   ist   unabhängig   von    der  c«^. 
f  higen  Atome. 


m  120,  121. 
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§  12(». 

Treten  auch  dreiwerthige  Atome  in  die  Verbindung,  so 
Bind  in  ganz  ähnlicher  Weise  verschiedene  Fälle  zu  unterscheiden, 
die  nach  folgenden  Schablonen  leicht  verständlich  sind. 


1) 

3) 

N  ::C 

C    C   - 

1«,  ^  2n,  - 

•  Sn^-i-  2  , 

■    «3    -1-  ^  , 

4) 

N 

n,  =  2n,  4 

-IV,  +2. 

Ob  dabei  die  frei  bleibenden  Affinitäten  der  drei-  und  der 
^erwerthigen  Atome  durch  ein-  oder  zweiwerthige  Elemente 
gesättigt  werden,  ist  im  ganzen  gleich;  für  letztere  bleiben  im 
weseDtlichen  die  im  vorigen  Paragraphen  erörterton  Regeln  bestehen. 

Für  vierwerthige  Atome  anderer  Elemente,  welche 
mit  den  C-atomen  in  Verbindung  treten,  sind  natürlich  dieselben 
Combinationaformen  wie  für  diese  möglich.  In  Wirklichkeit  scheint 
iber  sowohl  bei  den  drei-  wie  bei  deu  vierwerthigen  der  bei  dem 
Kohlenstoffe  verhältniaamässig  seltene  Fall  häufiger  vorzukommen, 
oasa  ein  solches  Atom  durch  jede  seiner  Affinitäten  ein  Kohlen- 
ttoffatom  bindet  und  so  zu  einem  Knotenpunkte  wird,  in  welchem 
wei  oder  vier  Ketten  zusammenlaufen: 


<' 


1 

!         i 

C    Si 

! 

!         ! 

e- 


-  Neben  diesen  Verbinilnngen  finden  sich  zahlreich  auch  solche, 
tt  denen  die  Affinitäten  der  mit  dem  Kohlenstofte  verbunrienen 
Storno  zum  Theil  durch  einwerthige,  und  andere,  in  welchen  sie 
**iu  Theil  dnrch  zweiwerthige  Elemente  gesättigt  sind.  In  letzterem 
sile  fehlt  aber  oft  die  Fluchtigkeit  und  damit  die  sichere  Kenntniss 
p8  Molekulargewichtes. 

[  §  121. 

I  Verbindungen  unzweifelhaft  fünfwerthiger  Elemente 
ft  bekanntem  Molekulargewichte  kennen  wir  bis  jetzt  nur  einige 
^tiige,  von  einem  aechswerthigen  nur  eine  einzige;  nämlich 
in  §  90  nnter  V  und  VI  aufgeführten.  Mehrfache  Verkettungen 
sr  Elemente  sind  nicht  bekannt.     Die  beiden  Typen  sind  ihrer 


254 


VII.    Das  Gesetz  der  Atomverkettung. 


§§  121,  122- 


Seltenheit   wegen    von    geringerer   Bedeutung   als   die  vier  ersten  ^ 
welche  im  folgenden  vorzugsweise  herücksichtigt  werden  sollen. 


§  122. 

Die   theoretische   Betrachtung    der   möglichen    Combination»— 
formen   der  Atome    zeigt,   daas  viele   der   in   früheren  Zeiten   fiiar 
manche  Stoffe  aufgestellten   und  damals   allgemein   als  richtig  att— 
erkannten    Constitutionsformeln    ganz    unzulässig    sind.      Dies    giL^ 
z.  B.   von   fast  allen  Annahmen  der  von  Gay-Luasac  zuerst  auF- 
geatellten,    besonders   von   Dumas  entwickelten   und   vertheidigteo 
sogenannten    „Aetherintheorie"*),    nach   welchen    in    einer    ganzen 
Reihe  von  Verbindungen  des  Kohlenstoffes  die  von  Berzelius**) 
mit  dem  Namen  „Aetherin"  belegte  Atomgruppe  C^1I^   in  Ver- 
bindung   mit   anderen  Atomgruppen   enthalten    sein  sollte.     Dies« 
Atomgruppe,  die  jetzt,  halb  so  gross  genommen,  gewöhnlich  Aethylen 
genannt  wird,  hat  allerdings  auch  nach   heutigen  Ansichten  noch 
zwei  verfügbare  Affinitäten ;  denn  ea  ist  für  sie  n^^^  4  und  »j  =  8t 
folglich 

n,  <  S«4  +  5  =  10  . 

Aber  die  Atomgnippen,    mit  denen   man   sie  verbunden  sein 
liess,  waren  zum  grossen  Theile   solche,  die  aller  Affinitäten  der 
in  ihnen  enthaltenen  Atome  bedürfen,  um  den  inneren  Zusammen- 
hang ihrer  Molekeln  zu  bewerkstelligen,  so  dass  deren  keine  übrig 
sind,    durch   welche   die   Verkettung  mit   dem  Aethylen  geschehe^ 
könnte.     Folgende   Beispiele   werden    genügen,    dieses   zu    zeiget»- 
Nach  der  Aetherintheorie  war: 


Chloraethyl  C^S^ ,  MCI 

Aether  C'^ö^,  ,  SO 

Alkohol  t',ff4 ,  SO  ,  SO 

Schwefelaethyl  f\St ,  SS 

Mercaptan  C^Ä« ,  SS  ,  SS 

Die  Gruppen: 

n  Cl ,  HÖH 

sind   in   sich  geschlossen   and  besitzen  keine  Affinitäten   zur  Vt 
einigung  unter  einander  oder  mit  dem  Aetherin. 


oder     C\JI^  ,  HCl ,  HCl  ^ 
„       t^is  ,  H,0  , 

„     ty/g .  ap ,  H,o , 

M      ^4-08  ,  H^S  ,  HfS  . 
.  //  S  H 


♦)  Ueber  die  Geachichte  dieser  Theorie  t,  Ladenburg,  Yortifi^  6b 
die  EntwickelungBgesehicbte  der  Chemie,  S.  129. 

••)  Berielin»,  Jahresbericht  Nr.  12,  S.  ä03;  Nr.  18,  8.  192  und  197. 
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Näher  den  gegenwärtigen  Ansichten  stand  schon  die  besonders 
yon  BerzeliuB  und  Liebig  entwickelte  „ Aethyltheorie'**),  die 
Ji^^rar  auch  solche  Atomgnippen  ohne  nach  aiiBSen  verwendbare 
Affinitäten  als  Bestandtheile  der  Verbindungen  annahm,  indessen 
doch  in  etwas  geringerer  Zahl.     Nach  dieser  Theorie  war: 


Chloraethyl 

C,H, 

a 

oder     C^J/jo 

.Cl,, 

Aether 

c,s. 

0 

11           ^i^W 

,0, 

Alkohol 

C\S, 

0, 

so 

11       ^i-Hio 

0,H^0, 

Schwefelaethyl 

C\S, 

,s 

11       C4-Ö10 

s, 

Mercaptan 

CA 

,s , 

SS 

11           ^i^'lO  1 

S,I£ß. 

Die  Formeln  für  Aether  und  Schwefelaethyl  sind  mit  den 
gegenwärtig  gebrauchten  fast  identisch,  wenn  sie  auch  nicht  ganz 
denselben  Sinn  haben  wie  diese;  in  den  anderen  Formeln  finden 
sich  die  Gruppen  ohne  äuaserlich  verwendbare  Affinitäten,  wie 
S~0-H  and  H  S  H,  wenigstens  nicht  doppelt. 

Dass  aber  solche  Gruppen  überhaupt  vorkommen,  bildet  einen 
der  Hauptgegensätze  aller  älteren  Theorien  gegen  die  gegenwärtige 
Theorie  der  Atomverkettung.  Früher  nahm  man  an,  dass  jede 
beliebige  Gruppe  von  Atomen  das  Vermögen  besitze,  sich  mit  unter 
geeigneten  Umständen  neu  hinzutretenden  Atomen  zu  verbinden, 
oline  dabei  eines  ihrer  Atome  zu  verlieren.  Jetzt  schreiben  wir 
ai«ee  Fähigkeit  nur  solchen  Atomgruppen  zu,  welche  (nach  §  106, 
S.  227)  der  Bedingung 

fl,  <  «a  H-  2»4  -I-  2 

genügen,  während  sie  allen  denen  abgeht,  für  welche  die  Beziehung 

n,  =  ns  +  2n4  +  2 
^-^eltang  hat. 

Letztere  gilt  aber  für  fast  alle  von  der  älteren  Aethylthaorie 
»genommenen  Atomgruppen;  denn  es  ist  für 

C',i/,o         m  =  /Ö  =  2n^  -f  2,  KP      rij  -=  2 

^i^\oO         „  „  „  „  ifjO         „  „ 

^4-"  10"         II  11  u  II  ^h  11        1* 

-■Jiege  Atomgruppen  haben  also  nicht  die  Eigenschaften  von  „Radi- 
*^-alen",  d.  h.  sie  besitzen  keine  verfügbaren  Affinitäten,  wenigstens 
^^icht  solche,  welche  den  Zusammenhang  der  Atome  auch  in  den 
Ajolekeln  gasförmiger  StoflFe  zu  bewirken  und  zu  erhalten  im 
d.  Ob  und  wie  weit  solche  Atomgruppen  in  starren 
tropfbaren  Substanzen  als  Bestandtheile  angenommen  werden 

adenbnrg,  a,a.O.  8. 138  ff.;  Berzelius,  Jahr.-Ber.  Nr.  18,  S.  196. 
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können,  werden  wir  weiter   unten  besprechen.     Sie  als  nähere  Be- 
stuiidtheile    von     imzersebst    flüchtigen    Verbindungen    anzusehen, 
würde  nur  möglich  sein,   wenn  man  die  in  den  letzten  Jahren  ge- 
wonnene Einsicht  in  die  Wirkungsart  der  chemischen  Aflinitäteo. 
vollständig  ignoriren   wollte.      Es    ist   daher    nicht    mehr    zulässig., 
das  sogenannte  Hydrat  einer  flüchtigen  Säure  als  eine  Veibindungj- 
von  Wasser  und  wasserfreier  Säiure,  einen  Alkohol  als  Verbindung- 
von  Wasser  und  Aether,  einen  Ester  oder  Säureaether  als  eine  solche 
von  Säureanhydrid  und  oxydisckom  Aether  zu  betrachten,  z.  B  : 
Essigsäure       H  O,  CtiliOi       oder  H^  O,  CtH^Oa , 

Alkohol  H  0,  Ciff^O  „  //,  0,  C^HioO , 

Essigätber   (.\ti,0,  f^U^O^         „         V^Jt^O,  CJl^iOt . 

Diese  und  ähnliche  Constitwtionsformeln,  welche  in  den  meisten 
Verbindungen  zwei  (oder  mehre)  in  sich  geschlossene  Gruppen  von 
Atomen  annahmen  und  deshalb  den  Namen  der  ^^dualistischen  ^ 
Formeln  erhielten,  sind  heute  unhaltbar  und  daher  durch  einheit- 
liche, sogenannte  „unitare"  Formeln  ersetzt  worden.  Diese  Ver- 
änderung erscheint  auf  den  ersten  Blick  sehr  durchgreifend,  Ist 
aber  im  Grunde  doch  nicht  gross,  da  die  neuen  Formeln  aus  d«u 
älteren  alles   beibehalten,    was   geeignet   ist,    dem    Verhalten   d«i 

[Stoffe  einen  passenden  Ausdruck  zu  geben. 

Während  man  z.  B.  früher  in  den  Stoffen,  welche  leicht  a^ut 
Bildung  von  Wasser  Anlass  geben,  die  Atomgruppe  //jO,  d—  >■ 
Was.ser,  fertig  gebildet  annahm,  ist  man  jetzt  der  Ansicht,  dass-  in 
denselben  nur  die  Gruppe  //  O  *  ,  „Tlydroxyl"  vorkommt,  wel  -^^he 

[leicht  durch  Aufnahme  eines  Wasserstoffatomes   in   Wasser  üfc^ep 
geht.     So  ist  z.  B.: 

dnoliBtisch : 
ryA.n,  O  ,  11,0 

Dass  die  ältere  Ansicht,  nach  welcher  die  sogenannten  Säore- 
hydrate   Verbindungen    von    wasserfreier    Säure    und   Wasser,    di^ 
Salze  von  Säure  und  Mctalloxyd   sein  sollten,  mit  den  moderne»^ 
Theorien   unvereinbar    ist,    nähert    die    letzteren    der   Davy'schc.^' 
Theorie  der  Waasorstoffsäureu.    Der  Unterschied  besteht  nur  dan: 
dass    Davy    dem    durch    Metalle    vertretbaren    Wasserstoffe   all 
übrigen  in  der  Verbindung  enthaltenen  Atome  als  ein  Ganzes  ent- 
[^regensetzte,  während  wir  jetzt  dieselben  als  eine  gegliederte  Gruppe 


Alkohol 
Aether 
Essigsäure 
Essigäther 


CIL 


iinitar: 
C'//,  0-Jl 


CH^  CO     0-Jl 

c/i^  CO  -o  CH^-aiit. 
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itrachten.  Die  Lehre  Davy'a  ist  vollständig  in  die  uiodernen 
Anschauungen  aufgenommen,  aber  diese  gelien  weiter  und  enthalten 
mebr  als  jene. 

Aach  in  dem  typischen  Systeme  Gerhardt's,  das  zunächst 
an  die  Stelle  des  auf  die  dualistische  Hypothese  gestützten  soge- 
nannten electrochemischen  Systeraes  trat,  fanden  sich  noch  einige 
wenige  Radicale  ohne  zur  Anreihung  neuer  Atome  verwendbare 
Affinitäten,  deren  Annahme  erst  später,  als  das  Gesetz  der  Atom- 
verkettung erkannt  worden  war,  als  unzulässig  aufgegeben  wurde. 
Ea  ist  daher  begreiflich,  dass  die  Typenlehre  für  sich  allein  nicht 
im  Stande  war,  den  Dualismus  völlig  zu  besiegen,  da  sie  von  seinem 
wesentlichsten,  wenn  nicht  einzigen  Fehler  selbst  nicht  ganz  frei 
war.  Erst  nachdem  sie  in  der  Hypothese  der  Atoniverkettung 
iliren  einheitlichen  geistigen  Inhalt  gewonnen,  ist  sie  in  veränderter 

(Gestalt  Siegerin  goblieben. 
§  123. 
Die  kritische  Negation  des  Dualismus  uud  anderer  der  Theorie 
«er  Atomverkettung  widerstreiteuder   Ansichten   folgt   unmittelbar 
aus  der   theoretischen   Betrachtung    der    möglichen   Combinationen 
der  Atome;  sie  bedarf  daher  keiner  weiteren  experimentellen  Stütze 
Urjd  bat  nur  in  soweit  eine  empirische  Grundlage,  als   eine  solche 
*ier  Hypothese  der  Atomverkettung  selbst  zukommt,  welche  aller- 
Qings  aus  tausendfachen  Beobachtungen  abstrabirt  ist. 
■  Die  theoretische  Entwickclung  der  Consequenzen  dieser  Hypo- 

Biese genügt  auch  noch  zur  Ermittelung  der  Atomverkettung  in 
Blichen  Verbindungen  von  bekannter  Zusammensetzung  und  be- 
^Änntem  Molekulargewichte,  für  welche  theoretisch  nur  eine  eiu- 
^  i  ge  Art  der  Combination  der  Atome  möglich  erscheint.  So  ist 
*'  B.  die  Anordnung  der  Atome  oder,  wie  man  sich  auszudrücken 
Pflegt,  die  Constitution  oder  Structur  für  Verbindungen  wie  Ci/4  , 
^-^J/jC7  ,  C'ji/^  I  ^-i^h^-'^  1  ^^i^ti  u-  s.  w.  ohne  weiteres  gegeben,  sobald 
**^an  die  der  ganzen  Theorie  der  Atomverkettung  zu  Grunde  ge- 
igte Hypothese  anerkennt.  Die  Formeln  dieser  Verbindungen  sind 
rndeutig. 
Sobald  aber  mehre  isomere  Verbindungen  für  eine  bestimmte 
^ ■UBammensetzung  der  Molekel  möglich  sind,  ist  die  theoretische 
^Betrachtung  nur  eine  Vorarbeit;  die  Entscheidung  ist,  wie  schon 
111  angegeben  wurde,  auf  experimentellem  Wege  zu  suchen. 
Wir  wollen  jetzt  die  hauptsächlichsten  Methoden  darlegen, 
felche   gegenwärtig   zur  Erkennung  der  Atomverkettung  benutzt 
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werden.  Diese  Methoden  gründen  sich  wesentlich  auf  die  Kennt- 
niss  der  Entstehung  und  des  Zerfalles  der  chemischen  Verbindungen, 
sowie  auf  die  Kenntniss  d&s  sonstigen  chemischen  Verhaltens  und 
der  physikalischen  Eigenschaften  derselben. 

Die  erste  Untersuchungsmethode,  welche  in  Anwendung  kommt, 
um  zu  ermitteln,  welche  von  mehren  möglichen  isomeren  Ver- 
bindungen wir  vor  uns  haben,  ist  wesentlich  darauf  gerichtet, 
die  Kette  der  Atome  in  einzelne  Stücke  zu  zerlegen 
und  aus  diesen  Stücken  wieder  zusammenzusetzen.  Mao 
macht  dabei  »die  nicht  immor  gerechtfertigte,  aber,  so  lange  keine 
Gegengründe  vorliegen,  doch  wahrscheinlichste  Unterstellung,  da« 
diejenigen  Atome,  welche  als  eine  zusammenhängende 
Kette  bei  der  Zersetzung  einer  Verbindung  aus  dieser 
austreten,  auch  in  derselben  schon  mit  einander  in  un- 
mittelbarem Zusammenhange  waren,  und  dass  eine  zu- 
sammenhiingende  Kette  von  Atomen,  welche  aus  einer 
Verbindung  in  eine  andere  übertritt,  bei  diesem  Ueber- 
tritte  die  lleihenfoige  ihrer  Atome  in  der  Kegel  nicht 
ändere.  Terner  nimmt  man  an,  dass,  wenn  aus  eiuer  Ver- 
bindung ein  Atom  oder  eine  Kette  von  Atomen  austritt, 
während  gleichzeitig  ein  anderes  mit  derselben  Anzahl 
freier  Affinitäten  begabtes  Atom  oder  eine  andere  solche 
Atomkette  eintritt,  dann  in  der  Regel  der  eintretende 
Theil  die  Stelle  der  austretenden  einnehme  und  nicht 
etwa  andere  Theile  der  ursprünglichen  Verbindung  ver- 
dränge oder  ersetze. 

Diese  Voraussetzungen  sind  nicht  immer  zutreffend,  in  manchen  I 
Fällen  nachweislich  unzulässig;  aber  es  giebt  Hülfsmittel  zur  Prüfung  i 
ihrer  Zulässigkeit.  Diese  werden  durch  die  Untersuchung  der 
Abhängigkeit  gewonnen,  in  welcher  die  Eigenschaften  i 
der  Verbindungen  von  ihrem  inneren  G-efüge  stehen. 
Die  Erforschung  dieser  Abhängigkeit  liefert  daher  der  theoretischen  -i 
Chemie  die  zweite  Untersuchungamethode,  welche  der  ersten  aiB-4| 
Wichtigkeit  nicht  nachsteht.  Dieser  gilt  als  unbezweifelt  richtigert^ 
Grundsatz,  dass  gleiche  oder  ähnliche  Eigenschaften  durc 
gleiches  oder  ähnliches  Gefüge  bedingt  seien;  dass,  mi' 
anderen  Worten,  eine  gleiche  Wirkung  auf  eine  gleiche  Ursach 
zurückschliessen  lasse.  Das  Bestreben,  die  Wechselbeziehunge*:^ 
zwischen  Zusammensetzung  und  Eigenschaften  der  Stoffe  zu  er-  "i 
forschen,  hat  im  Laufe  unseres  Jahrhunderts  und  besonders  in  doi=ai| 
letzten    fünfzig    Jahren    der    Wissenschaft    ganz    neue,    bis   dabi^iH{ 
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anbekannte  Arboitafelder  erschlossen,  die  jetzt  ein  weites  Grenz- 
gebiet zwischen  den  Schwesterwissenachafteö  der  Physik  und  Chemie 
bilden,  und  doch  stehen  wir  kaum  in  den  allerersten  Anfängen 
dieser  so  umfangreichen  als  nüihsamen,  aber  auch  belohnenden 
Forschungen. 

Bisher  sind  die  zur  Erforschung  der  Atomverkettung  dienenden 
Untersuchungsraethoden  fast  einzig  auf  die  Kohlenstoffverbindungon 
angewandt  und  für  diese  ausgebildet  worden.  Die  grosse  Zahl 
dieser  Verbindungen,  die  Häufigkeit  der  Isomerten  unter  ihnen 
drängten  mit  Nothwendigkeit  auf  die  Ausbildung  dieser  Methoden, 
ohne  welche  eine  geordnete  Uebersicht  der  vielen  bekannten 
KohlenstofFverbindungen  gar  nicht  mehr  möglich  erschien.  Trotz 
ihrer  noch  sehr  unvollkommenen  Entwickeluug  würde  der  Versuch 
einer  auch  nur  annähernd  vollständigen  Darlegung  der  jetzigen 
Leistungsrähigkeit  dieser  Methoden  die  Grenzen  dieser  Schrift  weit 
überschreiten.  Wir  müssen  uns  daher  darauf  beschränken,  das 
B   Wesen  dieser  Methoden  an  einigen  Beispielen  zu  erläutern. 

V  Das    erste    Hülfsmittel,    die    Zerlegung    und    Wiederzu- 

sammensetzung der  Atomkette,  wird  derart  angewendet,  dass 
man  die  Verbindung  unbekannter  Constitution  in  solche,  deren 
Atomordnung  bekannt  ist,  zu  zerspalten  und  aus  diesen  wieder 
zusammenzufügen  sucht.  Um  aber  die  ganze  Kette  der  Atome 
vollständig  zu  übersehen  und  demnach  die  Ordnung  derselben  voll- 
ständig angeben  zu  können,  ist  es  meistens  erforderlich,  dass  eine 
grössere  Zahl  von  Zersetzungen  und  Neubildungen  der  Substanz 
bekannt  sei.  Die  Kette  muas  an  verschiedenen  Stellen  gespalten 
nnd  aus  den  einzelnen  Gliedern,  in  die  sie  zerlegt  worden,  wieder 
zusammengesetzt  werden.  Es  ist  daher  in  der  Kegel  eine  sehr 
nnifassende  experimentelle  Forschung  noth wendig,  ehe  die  Con- 
stitution einer  Substanz  mit  Sicherheit  erkiinnt  wird.  Ist  aber 
die  Forschung  hinreichend  weit  gediehen,  so  gelingt  auch  regel- 
L  massig  die  Feststellung  der  atomiatischen  Constitution. 

Besonders  auf  die  Zusammensetzung  der  Kette  aus  den  ein- 
zelnen Gliedern,  die  für  ein  besonders  beweisendes  Hülfsmittel  gilt, 
^*fd  grosser  Werth  gelegt.  Geschieht  die  Zusammenfügung  zweier 
^^tten  so,  dass  sich  zwei  Kohlenstoffatome  mit  einander  vereinen, 
^^  vdrd  die  Bildung  der  Verbindung  als  eine  „Synthese  im 
^'^g'eren  Sinne"  bezeichnet. 
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Um  die  Anwendung  dieser  Hülfsmittel  zu  zeigen,  wählen  wimr 
als  Beispiel  zunächst  die  Stoffe,  deren  Molekel  nach  Dampfdicht^ 
und  Analyse  zu  C^-Z/gO  gefunden  wurde.  Für  eine  solche  Ver- 
bindung ergeben  sich  nur  zwei  verschiedene  Möglichkeiten  der 
Atomcombination : 
l  CH^-  CJly  O  M  und  Cn^-O-CHj. 

\  In  der  That  kennen  wir  zwei  isomere  Verbindungen  der  an- 

gegebenen Zusammensetzung,  den  Alkohol  und  den  Methylaether. 
Die  Wahl  ist  in  diesem  Falle  nicht  schwer.  Nur  in  der  ersten 
der  beiden  möglichen  Schablonen  befindet  sich  ein  H  in  einer 
anderen  Stellung  als  die  übrigen,  und  zwar  in  Verbindung  mit 
Sauerstoff  als  „Hydroxyl"  HO- .  Wir  geben  dem  Alkohol  dieae 
Formel,  weil  in  ihm  ein  Wasserstoffatom  ein  von  den  übrigen 
abweichendes  Verhalten  zeigt,  z.  B.  leicht  durch  Metalle,  welche 
wie  Natrium  grosse  Neigung  haben,  eich  mit  Sauerstoff  zu  yer- 
binden,  vertreten  wird: 

2  (C^Ui  O  JIJ-^  Nat  =  2  (C^^  O  Na) -\- H^  ; 

Alkohol  ,  Natriumalkobolat  , 

weil  dieses  Wasserstoffatom  in  vielen  Eeactionea  zusammen  mit 
dem  Sauerstoffatome  abgespalten  wird,  z.  B.: 

c,H^o  +  HCl  =  a^fii  +  non 

\  Alkohol      Salzsäure    Chloraethyl       Wtu«er; 

und  weU.  die  Formel  des  bei  der  letzteren  Umsetzung  entstehenden 
Chloraethylea  O-iHßl  eindeutig  ist;  denn  das  Chloraethyl  kann  dei 
Theorie  nach  nur  zusammengesetzt  sein  nach  der  Schablone: 

und  ist,  wie  Sohorlemmer  älteren  irrigen  Beobachtungen  geg^e**' 
über  gezeigt  hat*j,  nicht  isomer,  sondern  identisch  mit  dem  diird 
Substitution  von  67  für  II  aus  dem  Kohlenwasserstoffe  Cjl^  eo*- 
stehenden  Produkte.  Da  es  aus  dem  Alkohol  entsteht,  indem  O-^ 
aus-  und  Gl  eintritt,  ao  nehmen  wir  an,  dass  das  Hydroxyl  si*^^ 
an  der  Stelle  befunden  habe,  welche  hernach  von  Cl  eingenomm^^'' 
wird,  dass  folglich  die  Atom  Verkettung  im  Alkohol  ausgedrücS** 
werde  durch  die  Formel: 

und  die  Einwirkung  von   HCl  auf  denselben    durch  das   SchemM^f 
E^il~IL,t'  0-U  4-  U-Ül  =  H,C  H,C  €1  -\-  H  O  U .        fl 


•)  C.  Bchorlemmer,  Lieb.  Ann.  1864,  181,  76  timl  188,  234 
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Kehiuen  wir  demnach  für  den  Alkohol  diese  Atomordnuug 
an,  80  bleibt  für  den  ihm  isomeren  Metliyläther  nur  die  zweite 
einzig  noch  mögliche  Anordnung  übrig,  in  welcher  die  (7-atorae 
nicht  unmittelbar,  sondern  nur  durch  Vermittelung  des  O-atoraes 
zusammenhängen.  Dass  diese  Art  der  Atoraverkettung  ihm  wirklich 
zukomme,  lässt  sich  aus  seinem  Verhalten  leicht  ableiten.  Zwar 
ist  die  Kette  seiner  Atome  schwierig  zu  spalten,  jedoch  leicht  aus 
ihren  einzelnen  Gliedern  zusammenzusetzen.  Der  Methjläther  ent- 
steht durch  mancherlei  Einwirkungen  mittelbar  oder  unmittelbar 
aus  dem  Holzgeiste  CII^O  ,  dessen  Formel  eindeutig  ist,  für  den 
also  Isomerien  nicht  möglich  sind.  Durch  Einwirkung  von  Kalium 
z.  B.  entsteht  aus  dem  Holzgeiste:  das  Kalium methylat: 
■  CH^-O-H  €Ui~0-K; 

durch  Einwirkung  von  HJ  das  .Todmethyl: 

ICHy-O-H  ^  UJ  ^  iJHi  J  -f  U-0  H. 
Holzgeist  Jod-  Jod-  Wasser. 

Wasserstoff   meth}'! 
Das  Jodmethyl  wirkt  auf  das  Kaliummethylat  nach  der  Gleichung: 
CUjrOK  +  CJäaJ  =  Clli  O  CII3  -j-  KJ 
Kalimnmethyljvjt   Jodmethyl         Methyläther       Jüdkaliutu. 

Der  Methyläther  entsteht  also,   wie  die  ihm   beigelegte  Schablone 

■  es  ausdrückt,  wirklich  aus  zweimal  der  Atomgruppe  C'//j,  welche 
„Methyl"  genannt  wird,  und  einem  aus  dem  Hydroxyl  des  llolz- 
geistes  herrührenden,  die  beiden  Methylgruppen  verkettenden  Sauer- 
stoffatome. Diese  und  ähnliche  Umsetzungen  bestiitigen  also  die 
Richtigkeit  der  über  die  Constitution  des  Methyläthers  gemachten 
Annahme  und  damit  indirekt  auch  die  der  anderen  für  den  Alkohol 
gemachten. 

1§  125. 
Etwas  weniger  einfach  gestaltet  sich  schon  die  Aufgabe,  die 
onstitution  oder  Structur  der  Essigsäuremolekel  an- 
*tigeben,  deren  Zusammensetzung  durch  C^Hfi.^  ausgedrückt  wird. 
1*1  dieser  ist  n,  =  4  und  2n^  -f-  •?  =  tf,  folglich  sind  zwei  freie 
-Affinitäten  oder  doppelte  Bindungen  der  Atome  mijglich.  Dieser 
^CTmatand  bringt  die  Anzahl  der  theoretiat-h  denkbaren  Isomerien 
^vuf  einige  dreissig.  Da  aber  die  Molekel  der  Essigsäure  kein 
-Atom  mehr  aufnimmt,  ohne  dass  dafür  ein  anderes  austräte,  so  darf 
xx&an  die  Annahme  freier  Affinitäten  ausschlieasen  und  nur  doppelte 
^iindung  der  Atome  annehmen.  Dann  bleibt  immer  noch  die 
Ädöglichkeit  von  l(t  isomeren  Verbindungen   der  angegebeueu.  Zn^.- 
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sammensetzimg,  während  ihrer  erat  zwei  genau  bekannt  sind,  die 
Essigsäure  und  der  Ameisensäureniethylester. 

Um  nun  unter  den  10  möglichen  Constitutionsformeln  die- 
jenige aufzufinden,  welche  die  Structur  der  Essigsäure  darstellt, 
h<aben  wir  die  Eigenschaften  und  das  Verhalten  dieser  Verbindung 
genau  zu  studiren  und  zu  ermitteln  j  wo  und  wie  sich  ihre  Atom- 
kette zerreissen  und  wieder  zusammensetzen  lilsst. 

Die  Essigsäure  C*.j//,0.j  entsteht  aus  dem  Alkohol  CIT^-CH^-OU 

durnl]  Eintritt  von  0  für  7/,^.     Es  fragt  sich,  welche  zwei  Waager- 
stoffiitorae    durch    das    eintretende    Hauerstoffatom    ersetzt    werden. 
Das  im  llydroxyl  enthaltene  //  kann  nicht  unter  denselben  sein; 
denn  auch  in  der  Essigsäure  unterscheidet   sich   eines  der  Wasser- 
stoffatorae  in  seinem  Verhalten   sehr   wesentlich  von  den  übrigen. 
Dasselbe  wird  z.  B.  sehr  leicht  durch  Metallatome  und  fast  ebenso 
leicht  durch  Kohleuwasserstoffradicale  ersetzt.     Diese  und  ähnliche 
Beobachtungen  lassen  keinen  Zweifel  darüber,  dass  das  eine  Wasser- 
stofTatora  der  Essigsäure  an  Sauerstoff,  die  drei  anderen  an  Kohlen- 
stoff gebunden   sind.      Daraus   folgt,  dass   das  eine   Sauerstoffatom 
wie  im  Alkohol  in  der  Gruppe  llydroxyl  -O-  II  enthalten  ist.    In 
der  That  läsat  sich   von  der  Molekel    der  Essigsäure,   ebenso  wie 
von  der  des  Alkohols,  das  eine  SauerstotTatom  leicht  zusammen  luit. 
dem  eigenthümlich  sich  verhaltenden   Wasserstoffatome   abspaltei»  _, 
und  zwar  oft  durch  eine  imd  dieselbe  Einwirkung,  z.  B.: 

Alkohol:       C.iH^O    +  Pi\  -  -  C^jjdl    +  POCYa  +  IV  l , 
Essigsäure;  CJl^Oi  -f-  PClt  =  t^HiOtl  -f-  POClj  -f  HCl . 


Diese  und  ähnliche  Vergleichuugen  veranlassten  schon  Gerhard 
für  beide  Stoffe  analoge  Formeln  aufzustellen: 

Alkohol, 


H  r 


Keutigsänre, 

in  welchen  die  Radicale  „Aethyl"  C'j//,  und  „Acetyl"  CiUp  exn- 
einander  entsprechen.  Für  ersteres  ergiebt  sich  die  Atomverkett»-*-*? 
von  selbst,  da  nur  eine  einzige  Combination  möglich  ist.  In  ^^^ 
Essigsäure  war  schon  früh  „Methyl"  als  Bestandtheil  oder  „P»-  ^^' 
liug"  angenommen  worden,  nach  Berzelius^)  gepaart  mit  Oi& 


l- 


♦)  Lehrb.,  5.  ileutsche  Aufl.  1,  709  (1843);  vergl,  auch  Jahrcsber.  S«"- 
f.  t844,  S.  95  ti.  4ai. 
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s&ure,  nach  Kolbe*)  mit  Kohlenstoff,  nach  Gerhardt**) 
mit  Kohlenoxyd.  Unter  Benutzung  dieser  Annahme  ist  die 
Atomverkettnng  des  Acetylea  in  der  heutigen  Anschauungsweise 
von  Kekul^***),  der  eich  um  diese  Art  der  Forschung  grosses  Ver- 
dienst erworben  hat,  nach  einem  Gedankengange  aufgestellt  wor- 
den, mit  dem  in  den  Grundzügen  der  folgende  sehr  nahe  über- 
einkommt 

Durch  trockene  Destillation  eines  Acetates  mit  einem  Alkali- 
hydrate wird  die  Kette  der  Atome  so  gespalten,  dass  die  Hälfte 
des  Kohlenstoffes,  also  ein  Atom,  in  Verbindung  mit  Wasserstoff 
als  Grubengas,  CH,,  abgetrennt  wird,  während  das  zweite  C-atom 
mit  allem  Sauerstoffe  und  dem  Metalle  in  Verbindung  bleibt,  und 
auch  noch  Metall  und  Sauerstoff  des  Hydrates  bindet.  Es  ist  dar- 
nach wahrscheinlich,  dass  das  eine  C-atom  näher  mit  dem  Metalle 
und  dem  Sauerstoffe,  das  andere  wesentlich  mit  dem  Wasserstoffe 
des  Acetates  in  Verbindung  sei.  Man  kommt  dadurch  zu  folgender 
Kette  fiLr  die  Essigsäure: 

H,ö-€0  0-H, 

welche   durch   das  ganze  Verhalten   dieses  Stoffes   bestätigt  wird, 
z.  B.  durch  folgende  Zersetzungen: 


Z 


U^\  CO  0-Na 


11.0'Na 

! 

Acet«t  n.  Hvdrat 


I  =  ^*^' 


-f  NaO-00~ONa 
Grubengas  u.  Carbonat; 


HiG-CO\0  Na 
H^CO-0   Na 

Aoetat  u.  Formiat 


l  =  H/j-a 


CO~H-\-  NaO-CO  ONa 

Aldehyd         u.         Carbonat; 


HiC~CO'^0-Na\ 

H,C{CO--0-Naj 
Awtat  n.  Acetat 


y  =  H^C  CO-CJIi  -j-  NaO  COONa 

Aceton  n.  Carbonat. 


Wie  die  chemischen,  so  sprechen  auch  die  physikalischen 
^'^enschaften  der  Essigsäure  und  ihrer  Salze,  wie  wir  weiter  unten 
^«en  werden,  so  sehr  für  die  Annahme  gerade  dieser  Atomver- 
^^ttiiQg^  dass  eine  andere  Annahme  nicht  mehr  zulässig  scheint. 


*)  Haudwörterb.  der  rein.  ti.  ungew.  Chemie,   6,   8Q7  (1855  geschrieben); 
''Kl,  a.  Lieb.  Ann.  1860,  113,  2!»7. 
♦♦)  Tratte  de  cbiin.  org.,  4,  672. 
***)  Lehrb.  d.  organ.  Chemie,  1,  521. 
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Durch  ähnliche  Ueberlegurgen    lässt  sich  zeigen,   dasa  dena. 
mit  der  Essigsäure  isomeren   Ameisensäuremethylester  die  durch 

H^P-O  CO  H 
auflgedrfickte    Constitution    zukommt.     Ausser    diesen    beiden  Ve-i-- 
hindungen  ist  nur  noch  eine  dritte  die  Gruppe  -  CO—  enthaltencle 
isomere  Verbindung  möglich,  der  Aldehyd  der  GlycolsUuro*): 

II  O  ClLi'CO-II. 
Denkbar  sind  ausserdem  noch  vier  ringförmige  Anordnungen 
der  Atome  und  noch  drei  Combinationen,  in  denen  doppelte  Ver- 
bindung der  zwei  C-atome  ZC'ZOZ  vorkommen  würde.  Ob  aber 
allen  diesen  denkbaren  Comhinationen  wirklich  mögliche  Gleich- 
gewichtslagen der  Atome  entsprechen,  ist  für  jetzt  nicht  zu  ent- 
r^cheiden. 

§  120. 
Die  schon   bei   einem   verhältnissmässig    einfach   zusammen- 
gesetzten Stoffe,  wie  es  die  Essigsäure  ist,  nicht  geringe  Schwierig- 
keit, die  Anordnung  und  Reihenfolge  der  Atome  mit  einiger  Sicher- 
heit zu  ermitteln,  wächst  sehr  bedeutend  mit  steigender  Zahl  der 
Kohlenstoffatome.     So  kennen  wir  z.  B.  viele   flüchtige  einbasische 
organische  Säuren,  welche  gleich  der  Essigsaure  nur  zwei  Sauer- 
stoffatorae    und    ausserdem    nur    Kohlenstoff   und  Wasserstoff  ent- 
halten.    Da   dieselben    durchweg    analoge   Zersetzungen   wie  je»« 
erleiden,  so  wird  auch  in  ihnen  Carboxyl: 

*-co~on 

angenommen,  verbunden   mit  einem  Kohlenwasserstoffe.     Aber  nu.r 
noch  für  die  Propionsäure: 

C^HO,  =  CHy~OH^-€0~On 
ist    die    Atomverkettung    dieses    Kohlen wasserstoffradicalea    ih.i*'' 
Aethyl)    eindeutig   bestimmt.     Für   alle    anderen   hierhergehörig^*^'* 
Säuren   bedarf  ihre   Ermittelung   einer    besonderen    Untersuchut*  *' 
die  oft  recht  schwierig  ist. 

In  manchen  Fallen  aber  vereinfacht  sich  die  Sache  ga-*^' 
ausserordentlich  dadurch,  dass  die  Spaltung  der  Atomkette  di^*® 
zwar  nnr  in  grössere  Gruppen  von  Atomen  zerlegt,  deren  A^  '•" 
Ordnung  jedoch  bekannt  oder  mit  grosser  Wahrscheinlichkeit  ^^ 
ermitteln  ist,  oder  dadurch,  dass  sich  die  Verbindung  aus  8olcl»-*° 
Gruppen  zusammensetzen  lässt.     Die  auffallendsten  Beispiele  diec**'' 


•)  Abeljaaz,  Liob.  Anu.  1872,  164,  213  n.  223. 
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liefert  die  grosse  Familie  der  sogenannten  „aromatischen  Ver- 
nduDgen",  welche  alle  mindestens  ü,  und  meist  noch  erheblich 
behr  Kohlenstoffatome  in  der  Molekel  enthalten,  deren  Ziisamnien- 
•etznngsart  aber  trotzdem  in  den  letzten  Jahren  sehr  bis  ins 
iinzelne  bat  erforscht  werden  können.     Die  reichen  und  verhält- 

b massig  rasch  gewonnenen  Erfolge  dieser  Forschung  zeugen  voa 
grossen,    für   die    Erweiterung   der   Wissenschaft   förderlichen 
ruchtbarkeit   der   Theorie    der  Atomverkettung,    der    es   möglich 
die    älteren,   scheinbar   abgeschlossenen    clasaischen   Arbeiten 
'on  Liebig  und   Wohlcr    über    die    Benzoyl Verbindungen*)    und 
n  Mitscherlich   über   das  Benzin**)  zu  einer  neuen,  bis  dabin 
e   geahnten  Entwickelung  zu   führen.     Die   Theorie,   welche   von 
3er  Atomordnung  in  diesen  sogenannten  aromatischen  Verbindungen 
Bechenschaft  zu  geben  bestimmt  ist,  gründet  sich  auf  die  ziierst 
Jon   Mitscherlich    an    der    Benzoesäure    beobachtete    Thatsache, 
es  gelingt,  aus  allen  diesen  Verbindungen  eine  Gruppe  von 
chs  Kohlenstoffatomen,   gewöhnlich  in  Verbindung  mit  höchstens 
chs  Atomen  "Wasserstoff  abzuspalten,   welche  in  sich   fester    als 
t  den    übrigen    etwa    noch    in    den    Verbindungen    enthaltenen 
ohlenstoffatomen  zusammenhängt,  da  jene  sechs  Atome  nicht  von 
nander   getrennt   werden    durch   Einflüsse,    welche    alle    anderen 
^-atome  von  ihnen  abzuspalten  vermögen. 

So  giebt  z.  B.  bei  der  Destillation  mit  Ealkhydrat  nicht  nur 
»e  Benzogfillure,  deren  Zusammensetzung  durch  0^11^0^  ausgedrückt 
ird,  neben  Calciumcarbonat  Benzol,  Cg/J^j,  sondern  dieselben  beiden 
rodukte  liefert  u.  a.  auch  die  Phthalsäure  C^H^jO^  und  die  Honig- 
Weinsäure  OyiH^Oi^  nur  in  anderem  Verhältniss: 

Benzofaäiire       Calciumhydrat 
C^O«     -|-    2Ga0^n^   = 
Phthalsäure  „ 

CtiH^O^i  -{-    6CaO^  = 
*«Oiiigitteinsilure  „  „  ,,  ,,       ; 

ftd  entsprechend  verhalten  sich  viele  Säuren  und  andere  Verbin- 
*»ngen  aus  der  Gruppe  der  aromatischen  Substanzen.  Umgekehrt 
^«aen  sich  sehr  viele  dieser  Substanzen  wieder  aus  dem  Benzol 
köstlich  darstellen,  indem  man  die  abgespaltenen  Atomketten 
Oiselben  wieder  anfügt 


ö,s. 

+ 

CaCO^     -j-     OHj  , 

BguzoI 

Carbonat            Wasser 

0,H, 

-f 

2CaC0,   -{-  20Ht  , 

C^H^    -f-    eCaCO^i    -{-  60H.^  , 


•)  Lieb.  ÄniL  1832,  8,  241». 
••)  Pogg,  Ann.  1833,  29,  231. 
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Wegen  dieser  vielfachen  Wechselbeziehungen  wurde  schon 
früh  das  Benzol  häufig  als  ein  in  den  s.  g.  aromatischen  Verbin- 
dungen Torkommendes  Radical  betrachtet. 

§  127. 

Der  Theorie  der  Atom  Verkettung  erwuchs  die  Aufgabe,  von 
dem  festen  Zusammenhange  und  dem  sonstigen  besonderen  Verhalten 
dieser  aus  6  Kohlenatoffatomen  gebildeten  Gruppe  eine  genügende 
Rechenschaft  zu  geben.  Zur  Lösung  dieser  Aufgabe  hat  KekuU*) 
eine  sehr  glücklich  gewählte  Hypothese  aufgestellt,  die  bis  jetzt 
durch  das  Verhalten  der  betreflfeadeu  Substanzen  bestätigt  wurde 
und  darnach  sich  im  wesentlichen  mit  den  Thatsachen  im  Ein- 
klänge befindet,  selbst  wenn  sie,  wie  einige  Chemiker  wollen, 
geringe  Veränderungen  erfahren  müsste. 

Von  vornherein  scheint  für  eine  Gruppe  von  6  Atomen 
Kohlenstoif  und  6  einwerthigen  Atomen  die  Constitution,  bei  der 
ganz  ausserordentlich  grossen  Anzahl  möglicher  laomerien,  kaum 
zu  ermitteln  zu  sein.  Das  sorgfältige  Studium  des  Benzolea  und 
seiner  Abkönunlinge  hat  aber  die  Zahl  der  wirklich  zulässigen 
unter  den  überhaupt  möglichen  Atomgruppirungen  so  eingeschränkt, 
dasB  die  Wahl  nur  noch  zwischen  einigen  wenigen  Möglichkkeiten 
übrig  ist. 

Aus  dem  Benzol  kann   durch  Substitution  von  Chlor,  Brom, 
Jod  und  anderen  Atomen  oder  Atomketten  für  die  Wasserstofiatome 
eine    grosse    Zahl    von    neuen   Verbindungen    dargestellt    Werden- 
Unter    allen    durch    Ersatz    eines    einzigen    Wasserstoff- 
atomes    entstehenden    Substitutionsprodukten     sind    nun. 
bis    jetzt    keine    Isomerien     beobachtet    worden,    obgleicla 
solche  bei  den  meisten  anderen  KohlenwasaerstofiFen,  selbst  bei  solche 
mit  nur  3  C-atomen  regelmäasig  auftreten  (vergl.  §  116).     Sobal 
aber  ein  zweites  Wasserstoffatom  durch  ein  Atom  anderec^  t 
Art   ersetzt   wird,    treten   Isomerien   ein;  jedoch  sind  bi   ^_i 
jetzt  nie  mehr  als  drei  verschiedene  isomere  Substitution 
Produkte   dieser   Art   sicher    beobachtet    worden,    gleic 
gültig  ob  die  beiden  für  die  zwei  Wasserstoffatorae  su^       d- 
stituirten    anderen    Atome    oder    Atomketten    unter   si^^li 

♦)  Bullet,  de  la  Soci^tö  chim.  [2J  1865,  8,  98;  Zeitachr.  f.  Chemie  I^^nCS, 
N.  F.  1,  176;  Keknlt?,  Lehrb.  der  organ.  Chemie,  Abschnitt  „.aromatische  *  -  ^  ^i^"" 
stanzen",  2,  493  tt'.  Zur  Geschichte  dieaer  Hypothese  b.  Kekul6;  Lieb,  ^^^^^nu 
1872,  J«"   "■' 
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|rl«ich-  oder  ungleichartig  sind.  Bei  Vertretung  dagegen 
>*on  drei  Wasserstoffatomen  tritt  der  Unterschied  ein, 
iasfl  die  Substitution  verachicdenartiger  Elemente  die 
2a,hl  der  Isomerien  erhöht;  doch  sind  die  experimentellen 
Untersuchungen  bis  jetzt  nicht  weit  genug  geführt,  um  eine  voll- 
kommen sichere  Entscheidung  über  die  MaJtimakahl  dieser  Iso- 
merien zu  ermöglichen. 

Diese    Ergebnisse    der    Beobachtungen    führen,    ihre    völlige 

Richtigkeit  vorausgesetzt,  mit  Nothwendigkeit  zu  dem  Schlusaej  dass 

l)  alle   sechs  im  Benzol    enthaltenen  Wasserstoffatome,   folglich 

i  auch  die  Kohlenstoffatome,  an  welchen  jene  haften ,  auf  voll- 

^  ständig  gleiche  Weise  gebunden  sind,  so  daas  es  völlig  gleich- 

f  gültig  ist,  welches  der  Wasserstoffatome  ersetzt  wird;  und  dass 

2j  in    Beziehung    auf   eines    dieser   Wasserstoffatome    die    fünf 

P  übrigen  in  drei  verschiedenen   Stellungen  sich  befinden,  also 

einige  unter  diesen  zu  jenem  ersten  relativ  gleichgestellt  sind. 
Diesen  Forderungen  vermag  von  allen  an  und  für  sich  möglichen 
Hypothesen  über  die  Atomverkettung  des  Benzoles  nur  die  eine 
H  zu  genügen,  welche  annimmt,  dass  alle  (i  Wasserstoffatome  gleich- 
"  mftgsig  auf  alle  6  Koblenstoffatome  vertheilt  sind,  also  je  eins  mit 
einem  verbunden  ist,  und  dass  die  so  entstehenden  sechs  Atom- 
paare  CU  eine  in  sich  zurücklaufende,  ringförmige  Verkettung 
bilden.  Da  jedes  C-atom  drei  Affinitäten  für  die  Verbindung  mit 
den  anderen  zur  Verfügung  bat,  so  braucht  die  Verkettung  nicht 
öothwendig  einen  einfachen  Ring  zu  bilden,  sondern  kann  eine 
vielfache,  netzförmige  sein.  Nothwendig  ist  nur,  dass  jedes  C-atom 
*D  ihr  genau  so  gebunden  sei  wie  jedes  andere.  Nimmt  man  freie 
-Bonitäten  an,  so  genügt  dieser  Forderung  nur  die  Annahme  eines 
einfachen  Ringes  aus  sechs  Gliedern,  nimmt  man  dagegen  doppelte 
Bindung  der  C'-atome  durch  die  überschüssigen  Verwandtschaften 
*»i  80  genügen  ihr  nur  2  der  überhaupt  möglichen  fünf  ringförmigen 
•Atomordnungen.  Bezeichnen  wir  mit  C,  C\  C^  u.  s.  f.  der  Reihe 
''Ach  die  sechs  Oatome  und  geben  wir  durch  die  entsprechenden 
**  den  Fuss  des  V  gefügten  Indices  an,  mit  welchem  anderen  jedes 
**®t»elben  unmittelbar  verbunden  ist,  so  erhalten  wir  die  fünf  ver- 
'^«iedenen  Combinationen: 

UI. 


U. 


IV. 


V. 


<  •  1     lii 

<^'J« 

«-'f« 

CU 

^7». 

Ci-fl  ''f« 

'    f,1l      -  135 

■M    '-'iw 

GU 

CS«, 

'-'1*6 

ci« 

CS41    Cil« 

/<3         /'4 
'    'J4Ö     '-SSI 

"i-    '1,6 

CS«, 

Cgu 

CSm 

cg„ 

CSea   Cfu 

Ci„   C|u 
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oder  in  graphischer  Darstellung: 

/    \ 

«T — C^ 


SC 


/  \ 


\ 


'C — c^ 


tC — c* 


\y  "9^"^^ 


•T — r^      -v — c*      ^c — r^ 

Diese  Schemata  sollen  nicht  die  Meinung  ausdrücken,  das« 
die  Atome  räumlich  im  Kreise  geordnet  seien,  sondern  nur 
zeigen,  mit  welchen  anderen  Atomen  jedes  derselben  unmittelbar 
verbunden  angenommen  wird.  Räumlich  könnten  z.  B.  die  Atome 
etwa  60  zu  einander  gestellt  sein,  wie  die  Ecken  eines  regul&roD 
Octaeders,  in  der  Richtung  von  9  von  dessen  12  Kanten  dann  die 
die  Atome  bindenden  Verwandtschaften  wirksam  sein  würden. 

Von  den  vorstehend  aufgeführten  Combinationen  genügt  nur  die 
erste  und  die  beiden  letzten  der,  übrigens  hin  und  wieder  bestrittenen 
Forderung,  daas  alle  C'-atome  vollständig  gleichartig  gebunden  sein 
sollen.  KekuR  hat  unter  ihnen  der  ersten  den  Vorzug  gegeben, 
weil  sie,  soweit  wir  bis  jetzt  zu  beurtheilen  vermögen,  die  Iso- 
merien  der  Substitutionsprodukte  besser  als  die  letzte  erklärt.  Mit 
der  von  ihm  gewählten  Schablone  nahezu  identisch  ist  die  Annahme 
ringförmiger  Verkettung  und  je  einer  freien  Affinität  an  jedem 
Atome.  Nach  beiden  wird  die  Constitution  des  Benzols  ausgedrückt 
durch  nachstehende  Schemata: 

nach  Kekul^:  mit  fireiea  Verwandtechuftva: 

L  VI. 

Die  Existenz  von  höchstens  je  drei  isomeren  Produkten  d^^ 
Substitution  von  zwei  Atomen  anderer  Art  für  zwei  Atome  Wassei*^ 
Stoff  erklärt  sich  nach  beiden  Schablonen,  jedoch  noch  etwas  ein.-* 
facher  nach  der  letzten.  Gesetzt,  es  sei  das  //an  C*  ersetzt,  s-^ 
kann  das  zweite  zu  substituirende  Atom  (oder  eine  solche  AtonC^ 
gruppe)  an  fünf  verschiedene  ö  treten.  Von  diesen  sind  aber  zwe  ^^ 
nämlich  6'^  und  0"*  mit  <>'  in  unmittelbarer  Verbindung;  ein  »-^ 
sie  tretendes  Atom  befindet  sich  also  zu  dem  an  C  gebundena^s* 
in  derselben  relativen  Lage,  folglich  werden  beide  Suhstitution-Ä 
Produkte  identisch  sein.     Das  gleiche  gilt  von  den  an  C*  und  ^^t 
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bundenen  Atomen,  wilhrend  das  an  C*  eine  besondere  Stellung 
einnimmt.  Wir  haben  also  in  Uebereinatimmung  mit  der  Erfahrung 
jirei  verschiedene  Subatitutionaprodukte,  in  welchen  die  //  ersetzt 
lind,  an: 

1)  C  und  entweder  an  C  oder  an  O", 

^}  ^      »1  i>  i>    ^      i>       7)    '•  > 

3)  C     „     an  €*. 

Für  die  Kekulö'sche  Schablone  in  ihrer  ersten  Gestalt  ist 
diea  nicht  ganz  streng  richtigj  da  in  dieser  Betrachtung  kein 
Unterschied  zwischen  einfacher  und  doppelter  Bindung  der  C'-atorae 
gemacht  ist.  Wird  dieser  Unterschied  beachtet,  so  ist  C*  zu  C 
in  anderer  Lage,  als  dieses  zu  C*  und  entsprechend  die  zugehörigen 
Vasserstoffatome.  Es  müssten  dann  vier  oder  gar  fünf  verschiedene 
iiomere  Produkte  zweifacher  Substitution  darstellbar  sein,  was  der 
binherigen  Erfahrung  widerspricht.  Um  diese  Schwierigkeit  zu 
Tenneiden,  hat  Kekule*)  eine  Hypothese  aufgestellt,  welche  im 
wesentlichen  auf  die  Annahme  hinauskommt,  jedes  (.'-atom  oscilire 
K»,  dass  es  abwechselnd  mit  seinen  beiden  Nachbarn  in  Verbindung 
o^r  Berührung  sei. 

Die  Schablone  mit  sechs  freien  Verwandtschaften  würde  da- 
gegen vollständig  genügen  und  wäre  ausserdem  geeignet,  die  That- 
öche  zu  erklären,  dass  mit  dem  Benzol  sich  sehr  leicht  noch 
6 Chlor-  oder  Bromatome  zu  Benzolhexachlorid  i'^Ii^Cl^  oder  Benzol- 
hexabromid  C^H^Br^  verbinden.  Doch  scheint,  so  weit  wir  bis 
jetzt  urtheilen  können,  die  von  Kekule  bevorzugte  dem  weiter 
"nten  (§  142)  zu  besprechenden  optischen,  IV  und  V  dagegen  dem 
thermischen  (§  143;  Verhalten  der  aromatischen  Verbindungen  sich 

ir  anzupassen. 

Eine  gewisse   Analogie    mit   der   oben   unter  V   angegebenen 
othablone  zeigt  die  von  Kolbe**;  benutzte  Benzolformel: 


P 


Clll 


ach  welcher  das  Benzol  aus  drei  Molekeln  Grubengas  (Methan) 
'ßotatanden  gedacht  wird,  für  deren  Wasserstoffatome  dreimal  das 
^eiwerthige  Kadical  „Methin",  C//'",  derartig  substituirt  sei,  dass 

*)  Lieb.  Ann.  1872,  162,  86  ff, 

•*)  In  der  oben  (S.  245))  citirten  Einleitung  zu  dem  Äbsthnitte  „  Aromatische 
fbindungen". 
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jedes  derselben    in  jedem  Methan   je   ein  Wasserstoffatom    ersetz 
und  somit  jenem  subordinirt  sei.     Diese  Analogie  zeigt  sich  dariv: 
dasB   aus   demselben    dreifachen    Grubengastypus   sich    durch   An.'f-' 
lüsung  (8.  §  '.)9)  leicht  auch  das  Schema  V  herleiten  lässt: 
C  n 


II ''  JJ  «  ^hi 


II 
II 


H 
TT 

H 


C    c 


r_.4^//i j 


oder 


ÜB 


Ca 


Um  die  Identität  mit  Kolbe's  Formel  vollständig  zu  machen, 
mUsste  mau  in  dieses  Schema  noch  die  Vorstellung  einführen,  da« 
von  den  sechs  (.'//-Gruppeu,  aus  welchen  der  Ring  besteht,  drei 
(nämlich  die  durch  ((-U)  bezeichneten)  als  den  drei  anderen  „sub- 
ordinirt" zu  betrachten  seien  (vergl.  §  117). 

Da  aber  aus  dieser  Annahme  die  Möglichkeit  einer  viel  grösserea 
Zahl  verschiedener  Subatitutionsprodukte  folgen  würde,  als  bekannt 
geworden  sind,  und  alle  vermeintlichen  Beobachtungen  solcher  Iso- 
meren sich   bisher   stets   als   irrthümlich   herausgestellt   haben,  bo 
erscheint  die  Hypothese  unnöthig,   und   es  entspricht  den  jetzt  be- 
kannten Thatsachen  von  allen  von  vorn  herein  möglich  erschienenen 
am  besten  die  von  KekuK-  bevorzugte  Schablone  I  oder  eine  der 
ihr  nahestehenden  IV,  V  und  VI.    Damit  ist  selbstverständlich  nicht 
gesagt,  dass  die  Hypothese,   welche  drei  der  Kohlenstoffatome  de» 
anderen    unteroi'dnet,    nachweislich    unrichtig    sei.      Zu    ihrer  AO' 
erkennung  liegt  nur  so  lange  kein  Anlass  vor,  als  die  einfacher* 
Annahme  den  Thatsachen  völlig  gerecht  zu  werden  vermag.    Sollt®* 
künftige    Beobachtungen    aus    dieser    nicht    mehr    erklärt    werdö^ 
können,  so  würde  sich  die  Ansicht  Kekule's  leicht  zu  der  Kolb©    ' 
erweitern  lassen.    Wenn  jene  vielleicht  noch  der  Verbesserung  l** 
dürftig  und  jedenfalls,  wie  ihr  Urheber  selbst  hervorhebt*),  nicl*^ 
anderes  ist  als  eine  ziemlich  wahrscheinliche  Hypothese,  so  hat  < 
doch  schon  bisher  die  Erkenntniss  der  Atomordnung  in  den  aron 
tischen  Verbindungen  sehr  erleichtert. 

Nachdem  die  Constitution  jener  Gruppe  von  li  C-atomen  i 
wesentlichen  richtig  erkannt  worden,  handelt  es  sich  weiter  o 
noch  um  die  Ermittelung  der  Stellen,  an  welchen  für  die  W; 
stoffatorae  andere  Atome  oder  Atoraketten  substituirt  werden,  ni 
um  die  Ordnung  der  Atome  in  diesen  substituirten  Ketten 


•)  a.  a.  (>.  LehrU  8,  618. 
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§  128. 

Die  aromatischen  Verbindungen  erscheinen  (darnach  als  Benzol, 
in  welchem  die  Wasserstoffatome  alle  oder  zum  Theil  durch  andere 
Atome  oder  Atomgruppen  ersetzt  sind,  das  Phenol  z.  B.  als 
Hydroxyl- Benzol  G^H^-OH,  die  Benzoesäure  als  Carboxyl-Benzol 
C^H^-CO-OH,  das  Anilin  als  Amido- Benzol  C^IT^-  NH.^  u.  b.  w. 
Die  Atomverkettung  dieser  Verbindungen  ist  darnach  genau  ebenso 
leicht  und  ganz  nach  denselben  Methoden  zu  ermitteln,  wie  die 
vieler  an  Kohlenstoff  viel  ärmerer  Verbindungen,  z.  B.  des  Holz- 
geistes (JHx-OJI,  der  Essigsäure  CHy  i'O  Oll  und  des  Methyl- 
araines  CJI^-  NH.^.  Die  Structur  der  Gruppe  Phenyl  Cg/i,  ist  jetzt 
ziemlich  ebenso  eindeutig  bestimmt,  wie  die  der  unbedingt  ein- 
deutigen Gruppe  Methyl  C'/Zj.  Ein  sehr  wesentlicher  Unterschied 
zwischen  beiden  Atoragruppen  tritt  aber  sogleich  hervor,  sobald 
man  die  Produkte  weiterer  Substitutionen  in  Betracht  zieht  Tritt 
■  b.  B.  in  die  Essigsäure  ein  Cl  für  ein  //  des  Methyles  ein,  so  ent- 
steht nur  eine  Monochloressigsäure,  welche  (abgesehen  von  dem 
»8.  g.  essigsauren  Chlor)  keine  Isomere  hat,  während  durch  Sub- 
stitution von  einem  Gl  für  ein  Jf  des  Phenyles  aus  der  Benzoesäure 
drei  durchaus  verschiedene  isomere  Monochlorbenzoeaäuren  ent- 
stehen. Die  Theorie  läast  die  Möglichkeit  folgender  Verbindungen 
Toraussehen : 

aus  Essigsäure:         entsteht  eine  Monochloressigsäure: 

HO  CO-  cn,  iio-co  ciifii ; 

aus  Benzoesäure:  entstehen  drei  Monochlorbenzoeaäuren: 

HO  -  CO  c;  /4  no  *'0  -  cji/ji , 

^deren  Verschiedenheit  darauf  zurückgeführt  wird,  dass  die  Chloratome 
ich  in  den  drei  verschiedenen  in  §  Ti?  besprochenen  Stellungen 
fegen  das  Carboxyl  befinden. 

In  der  That  kennen  wir  drei  in  ihren  Eigenschaften  ver- 
schiedene isomere  Monochlorbenzocsäuren,  welche  als  Ortho-, 
Meta-  und  Para  -  Chlorbenzocsäure  bezeichnet  werden,  aus 
«enen  durch  Substitution  anderer  Atome  oder  Atoragruppen  für 
'^^Ä  Chlor  oder  die  Carboxylgruppe  wieder  je  drei  isomere  Ver- 
blödungen sich  darstellen  lassen.  Ganz  ebenso  verhält  es  sich  mit 
^Queren  s.  g.  aromatischen  Verbindungen,  welche  als  Produkte 
zweifacher  Substitution  aus  dem  Benzol  entstehen  oder  als  so  ent- 
*«in<len  angesehen  werden  können,  welche  also  nach  dem  Schema 
■^t&il^XY  zusammengesetat  sind,  wenn  JTund  Feinwerthigö  Atoiae 
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oder   Eadicale   bedeuten.     Für  jede   solche   Verbindung   sind 
isomere  Modificationen  möglich  und  meistens  auch  bekannt. 

Die  Bestimmung  der  relativen  Stellung  oder  des  Ortes,  welch« 
die  verschiedenen  Atome  und  Radicale  in  den  Molekeln  dies« 
Verbindungen  einnehmen ,  ist  gegenwärtig  eine  der  wichtigerei 
von  vielen  Kräften  bearbeiteten  Aufgaben  der  organischen  GhemL< 
Die  zur  Lösung  dieser  Aufgabe  dienenden  Methoden  waren  lang 
Zeit  noch  so  unsicher  und  unzuverlässig,  dass  gar  nicht  selten  fat 
allgemein  als  richtig  anerkannte  Ansichten  umgestossen  und  in  il 
Gegentheil  umgewandelt  wurden.  ^M 

Um  nur  ein  Beispiel  statt  vieler  anzuführen,  so  wurde  flPn 
Hydrochinon,  einem  der  drei  isomeren  Dihydroxylbenzole  C^H^(OH)i 
innerhalb  eines  Zeitraumes  von  kaum  zwei  Jahren  nach  eiaand«i 
jede  der  drei  möglichen  Atomlagerungen  (1  :  2,  1  :  3  und  1  :  4,  §  127 
zugeschrieben*). 

Diese  Methoden  haben  jedoch  in  letzter  Zeit  bedeutend  at 
Sicherheit  gewonnen,  so  dass  bei  genauer  untersuchten  Abkömm 
1  in  gen  des  Benzoles  Irrthümer  kaum  noch  vorkommen,  und  o 
auch  bei  neu  entdeckten  Verbindungen  dieser  Art  meist  gelingt 
ihre  Atomverkeltung  zu  ermitteln,  sobald  man  sich  nur  die  Müh« 
giebt,  die  erforderlichen  experimentellen  Untersuchungen  aozastellec 
Bei  anderen  Kategorien  von  Stoffen  ist  man  freilich  noch  nicht  s< 
weit  gediehen. 


J 


§  129. 

Alle  diese  auf  den  Verlauf  chemischer  Umsetzungen  siel 
stützenden  Methoden  haben  jedoch  eine  schwache  Seite.  Sie  gehei 
regelmässig  von  der  Annahme  aus,  dass,  wo  eine  ZeiTeissung  an« 
Wiedervereinigung  der  Kette,  eine  Substitution  eines  Elementei 
oder  Badicales  für  ein  anderes  stattfindet,  die  getrennten  Affinitätei 
auch  die  wieder  vereinigten  seien,  das  neu  eintretende  Atom  ode: 
Badical  stets  die  Stelle  des  ausgetretenen  einnehme.  Diese  An 
nähme  ist  indessen  in  vielen  Fällen  nachweislich  trügerisch.  Nidl^ 
immer  nimmt  das  neu  eintretende  Atom  oder  Radical  den  Ort  dei 
austretenden  ein.  Es  kommt  vielmehr  gar  nicht  selten  vor,  das« 
während  der  Umsetzung  auch  andere  Atome  oder  Atomgruf 
ihre  Plätze  tauschen  oder  sonst  verändern, 


•)  S.  s,  B.  Fittig,  Gmndrias  der  organ.  Chemie,  Aub«.  von 
und  Atwg.  von  1874,  8.  338  und  S.  627. 
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Eine  Atüiugruppe  kann  sich  in  eine  Molekel  einschieben  und 
so  den  ursprünglichen  Zusammenhang  der  Atome  verändern.  So 
z.B.  bildet  Kohle  uoxyd  mit  Ealihydrat,  wie  Bert  hei  ot  entdeckte, 
ameisensaures  Salz.  Mau  kann  aber  nicht  annehmen,  daas  das 
Kalihydrat  als  zusammenhängeude  Atomgruppe  im  eutstandenen 
Salze  noch  enthalten  sei,  schon  weil  eine  solche  Gruppining  nicht 
die  für  den  Zusammenhang  der  Molekel  erforderlichen  Bedingungen*) 
erfüllen  würde.  Man  muss  vielmehr  annehmen,  daa  Kohlenoxyd 
schiebe  sich  ein  zwischen  den  Wasaei'stoS'  und  die  Qruppe  KO: 

%~C0-*  -|-  K~0~H=  K-'O-CO-H. 

Granz  ähnlich  verhält  es  sich  mit  der  von  Wanklyn  ent- 
deckten Bildung  von  Natriumpropionat,  NaO-CO  C.^H^ ,  aus  Kohlen- 
säureanhydrid, CO-i  ,  und  Natriumaethyl,  NaC\JI^**). 

Viel  häufiger  noch  als  Fälle  dieser  Art  scheint  der  Fall  vor- 
zukommen, dass  die  durch  den  Austauach  eines  oder  mehrer  Atome 
oder  Radicale  veränderte  Atomverkettung  der  Molekel  keinen 
stabilen,  sondern  einen  mehr  oder  weniger  labilen  Gleichgewichts- 
zustand darstellt  und  daher  während  des  Austausches  oder  nach 
demselben  sich  in  einen  Zustand  stabilen  Gleichgewichtes  umsetzt, 
80  dass  die  zuerst  entstandene  Verbindung  sich  in  eine  ihr  metamere 
umwandelt. 

Ein    classisches    Beispiel    dieser   Art    ist    die    von    Wo  hier 
1828    entdeckte   künstliche   Bildung   des   Harnstoffes.     Cyansäure, 
N^G-O-H,   oder    Isocyansäure,    wahrscheinlich    O'-C'ZN- H,    und 
Ammoniak,  NH^,  vereinigen   sich  zu  Ammoniumcyanat,  das  sich 
nach  einiger  Zeit  unter  Aenderung  seiner  Eigenschaften  in  Harnstoff 
Verwandelt,  dem  wir,  nach  seiner  Bildung  aus  Ci-CUCi  durch  Sub- 
stitution von  iVif^,  für  67  ,  die  Atomverkettung  /£..''.iV-  €0-  ■N'IH.^ 
zuschreiben  müssen. 

Andere  Beispiele  liefern  die  beiden  isomeren  Ohlorkohlen- 
■w-asserstoffe  C^lI^Cit,  das  Aethylenchlorid  und  das  Aethyliden- 
clxlorid  oder  gechlorte  Chloraethyl,  für  welche  nur  die  Atomver- 
kettungen  Cinfi-CHjCl  und  H^C  CHC%  möglich  sind.  Werden 
m  diesen  Verbindungen  für  die  beiden  Chloratome  andere  Atome 
oder  Kadicale  subatituirt,  so  entstehen  in  der  Kegel  Produkte, 
Welche  nicht  identisch,  sondern  nur  isomer  sind,  weil  die  neu 
eintretenden  Atome  oder  Atomgruppen  die  Stelle  der  Chloratome 

•)  i.  §  106. 

**)  Es  thut   dieser  Betrachtung  keinen  Eintrag,   duaa   für   einige  dieser 
"'luBtaoiten  daa  Molekulargewicht  nicht  bestimmt  ist. 
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einnehmen.  Unter  Umständen  aber,  besonders  wenn  die  Umsetzung 
bei  höheren  Temperaturen  stattfindet,  sind  die  Produkte  aus  beiden 
Körpern  identisch,  offenbar  weü  in  einem  von  beiden  eine  Um- 
lagerung  der  Atome  etattgefunden  hat. 

Auch  die  a.  g.  aromatischen  Verbindungen  liefern  Beispiele 
dieser  Art  in  nicht  geringer  Zahl.  Die  drei  isomeren  Bromphenole, 
C^HflirOU^  geben  mit  Kali  geschmolzen  nicht  die  drei  verschiedenen 
Dihydrosylhenzole,  L\Hi(OlI}.^^  sondern  ein  und  dasselbe,  da» 
Kesorcin.  Besonders  bemerkenswerth  ist  die  von  A.  W.  Hof- 
mann*) beobachtete  Wanderung  des  Methyles  vom  Stickstoffe  des 
Anilines  in  dessen  Benzolkern: 

und  die  von  Kolbe  und  seinen  Schülern**)  bewirkte  Umwandlung 
der  isomeren  Oxybenzoeaäuren  in  einander.  Da  derartige  Um- 
lagerungen  besonders  häufig  bei  hohen  Wärmegraden  stattfinden, 
so  gelten  mit  Recht  die  aus  dem  Austausche  bestimmter  Atome 
oder  Eadicale  auf  die  Art  der  Atomverkettung  gezogenen  Schlüsfie 
besonders  dann  für  unsicher,  wenn  sich  jener  Austausch  erst  in  der 
Hitze  vollziehen  lässt. 


§  130. 

Die  Betrachtung  der  wenigen  in  den  vorhergehenden  Pawi 
graphen  besprochenen,  noch  verhältniasmässig  einfachen  und  leicht 
zu  erforschenden  Fälle  wird  genügen,  um  zu  zeigen,  wie  schwierig, 
aber  auch  wie  belohnend  die  Erforschung  der  Atomverkettung  in 
den  verschiedenen  Verbindungen  ist.  Es  kann  uns  nicht  befremden, 
dass  die  dieser  Erforschung  entgegenstehenden  Schwierigkeiten  bei^ 
einer  grossen  Zahl  organischer  Verbindungen  bis  jetzt  nicht  oderd^ 
nur  zum  Theil  haben  überwunden  werden  können.  ' 

Von  zusammengesetzteren  oder  nicht  hinreichend  untersuchteic: 
Verbindungen  sind  häufig  nicht  so  viele  Zersetzungen  bekannt^ 
dass  man  von  jedem  Atome  angeben  könnte,  mit  welchem  dec^ 
übrigen  es  zunächst  in  Verbindung  steht.  Man  ist  alsdann  § 
nöthigt,   gewisse  Atomgruppen  unaufgelöst  als  zusamme 


gesetzte    Eadicale    in    den    schematischen    Darstellunge: 


•)  Ber.  d.  d.  ehem.  Ge«.  1872,  5,  704  u.  720. 

•♦)  Journ.  f.  pr.  CLemie  N.  F,  1874,  10,  451;  1875,  11,  24  und 
1876,  18,  1Ü3. 
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Riehen  zu  lassen.  Das  gleiche  thut  man  oft,  aus  Gründen  der 
equemlichkeit,  auch  in  den  Formeln  derjenigen  Verbindungen, 
Jren  Gliederung  vonatändig  angegeben  werden  kann. 

So  wusste  man  z.  B.  lange  Zeit  die  Formel  der  Benzoesäure 
icht  weiter  aufzulösen  als  in  die  Gruppen: 

(C^^~CO   OH, 

lusste  also  das  Radical  „Phenyl"  C^S^  unaufgelöst  stehen  lassen. 
Auch  jetzt  thut  man  häufig  das  gleiche,  weil  in  vielen  Zersetzungen 
der    Benzoesäure    dieses    Radical    unangegriffen    bleibt.      Da    aber 

■bei  vielen  wichtigen  Umsetzungen  auch  die  Gruppe  C^H^O  oder 
C^H^-CO,  das  Badical  „Benzoyl",  beisammen  bleibt,  so  lässt  man 

_  in  den  Formeln  auch  dieaea  häufig   unaufgelöst   und   bedient  sich 

Ider  Gerhardt 'sehen  Formel 


C^H,0 


^    J 


^0  oder  C^Hs-OH. 


enso  benutzt  man  für  die  Essigsäure  statt  ihrer  oben  ange- 
gebenen Structurformel  manchmal  noch  die  ebenfalls  von  Gerhardt 
gegebene 

^'^^\o  oder  G.,U^O-ÖH, 

weil  das  Radical  „Acetyl",  CM^O  oder  CB^-CO  .,  in  sehr  vielen 
Zersetzungen  ganz  unverändert  bleibt. 

Wie  weit  man  eine  solche  Formel  auflösen  oder  zusammen- 
ziehen will,  ist  beim  jetzigen  Stande  der  Dinge  eine  reine  Zweck- 
ffiäsaigkeitsfrage  und  kann  nicht  mehr,  wie  früher,  Gegenstand 
wissenschaftlicher  Discussion  sein.  Nothwendig  ist  nur,  dass  die 
als  Eadicale  stehen  bleibenden  Gruppen  die  aus  den  vorigen  Be- 
trachtungen sich  ergebenden  Bedingungen  des  inneren  Zuaammen- 
lianges  enthalten  (§  lOG),  und  dass  sie  bei  stattfindenden  Zer- 
setzungen wirklich  zusammenbleiben. 

Atomgruppen  aber,  welche  diesen  Bedingungen  nicht  genügen, 
als  nähere  Bestandtheile  unzeraetzt  flüchtiger  Verbindungen  anzu- 
nehmen, ist  gegenwärtig  nicht  mehr  zulässig. 

§  131. 

Unsere  Kenntniss  der  Atomverkettung  würde  ohne  Zweifel 
höchst  unsicher  bleiben,  wenn  sie  einzig  und  allein  auf  die  Er- 
forschung der  Zerlegung  und  Wiederverkuüpfung  der  Atomketten 
gegründet   wäre.     Glücklicherweise   haben    aber    schon   die   ersten 
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* 


Anfänge  dieser  Forschung'  neue  Hülfsmittel  kennen  gelehrt,  durd 
welche  unsere  Erkenntniss  sehr  bedeutend  an  Sicherheit  wie  ai 
Umfang  gewonnen  hat. 

Schon  lange  vor  Entwickeiung  der  Atomverkettungstheori 
ist  die  Ansicht  zur  Geltung  gekommen,  dasa  in  der  Regel  Gleiol: 
heit  oder  Aehnlichkeit  des  chemischen  Verhaltens  und  de 
physikalischen  Eigenschaften  der  Stoffe  auf  eine  gleich 
oder  ähnliche  Constitution  schlieasen  lasse.  Diese  Auffassung  is, 
durch  die  Forschung  nach  der  Atom  Verkettung  theils  ledigUcl: 
bestätigt,  theila  näher  bestimmt  worden. 

Nachdem  die  Constitution  einer  grösseren  Anzahl  von  Ver 
bindungen  mit  einiger  Sicherheit  erforscht  worden  war,  Hess  sicli 
alsbald  erkennen,  dass  in  den  Stoffen  mit  analogem  Verhalten  ii 
der  Regel  eine  analoge  Atomgruppirung  angenommen  werden  musst« 
Indessen  ergab  sich  dabei  zugleich,  dass  gewisse  Atomgruppei 
einen  sehr  viel  stärkeren  Einfluss  auf  die  Natur  der  Verbindungei 
ausüben  als  andere,  so  dass  der  Charakter  einer  Verbindung  of 
ganz  vorwiegend  durch  einen  kleinen  Theil  der  in  ihr  enthaltenei 
Atome  bestimmt  wird,  wenn  diese  in  einer  besonderen  Weise  mi 
einander  corabinirt  sind. 


i 


Wie  schon  seit  langer  Zeit  die  analytische  Chemie  das 
halten  der  Stoffe  in  einer  Abhängigkeit  von  ihren  Bestandtheilei 
erforscht,  so  hat  mehr  und  mehr  die  systematische,  besonders  abe] 
die  organische  Chemie  den  Einfluss  untersucht,  den  gewisse  Atom 
gruppen  auf  die  chemiachen  und  physikalischen  Eigenschaften  de: 
Stoffe  ausüben.  Die  wichtigsten  Ergebnisse  dieser  Forschungei 
werden  gegenwärtig  in  Hand-  und  Lehrbüchern  mitgetheilt,  aucl 
gelegentlich  in  Zeitschriften  besprochen.  Eine  erschöpfende  syste 
matische  Darstellung  derselben  würde  ein  umfangreiches  Werk  aus 
machen,  dessen  Erscheinen  im  höchsten  Grade  wünschenswerth  um 
zeitgemäss  wäre.  Hier  gestattet  der  Raum  nur  die  Anführan§ 
einiger  Beispiele. 


§  132. 


mI 


Das  chemische  Verhalten  der  Elemente,  die  grössere 
geringere  Neigung  Verbindungen  mit  anderen  einzugehen,  hängi 
nicht  nur  von  ihrer  eigenen,  sondern  sehr  wesentlich  von  der  Natu: 
der  Verbindungen  ab,  in  denen  sie  enthalten  sind.  Es  ist  längst 
bekannt,  dasa  ein  und  dasselbe  Element  mit  anderen  Elementet 
Verbindungen  von  sehr  verschiedener  Natur  zu  bilden  vermag  unc 
in   diesen  Verbindungen   mit   ungleicher  Kraft  festgehalten   wird 


weichen  z.  B.  die  Verbindungen,  die  der  "Wasserstoff  mit  Kohlen- 
stoff, Stickstoff,  Sauerstoff  und  Chlor  bildet,  in  ihren  Eigenschaften 
weit  von  einander  ab,  und  der  Wasserstoff  wird  aus  diesen  Ver- 

Ijbindangen  theils  leicht,  theils  schwer  durch  andere  Elemente  ver- 

Rrängt  und  ersetzt.  Ganz  ähnliche  Unterschiede  können  nun  auch 
die  in  einer  und  derselben  Molekel  enthaltenen  Wasaerstoffatome 
zeigen,  je  nachdem  sie  in  derselben  zunächst  und  unmittelbar 
mit  Kohlenstoff,  Stickstoff,  Sauerstoff  oder  Schwefel  u.  s.  w.  ver- 
bunden sind.  Ein  unmittelbar  an  Kohlenstoff  gebundenes  Wasser- 
stoffatom z.  B.  llsst  sich  leichter  durch  negative  Elemente,  wie 
Chlor  oder  Brom,  ein  mit  Sauerstoff  vereinigtes  leichter  durch 
Dositive,  insbesondere  Metalle,  verdrängen  und  ersetzen  u.  dgl.  m. 

■  Auch  die  entfernter  stehenden  Atome  üben  noch  einen  oft 
sehr  weitgehenden  Einfluas,  Das  Wasserstoffatom  der  „Hydroiyl" 
genannten  Gruppe  -OH  z.  B.  zeigt  andere  Eigenschaften  je  nach 
der  Natur  des  Atomes,  welches  die  zweite  Affinität  des  Sauerstoff- 
atomes  sättigt.  So  giebt  Kalium  mit  Hydroxyl  das  stark  basische 
Kali  KOII^  Wasserstoff  das  indifferente  Wasser  IIOH,  Chlor  die 
saure  unterchlorige  Säure  MOCl  u.  s.  f.  Aber  der  Einfluss  der 
Nachbarn  geht  weiter.  Eine  mit  Kohlenstoff  verbundene  Hydroxyl- 
gruppe verhält  sich  verschieden,  je  nachdem  der  Kohlenstoff  ausser- 
dem mit  negativen  oder  positiven  Elementen  verbunden  ist.  Die 
AtomgTuppen 

^  *-Oflj-0/Tund   *~00-OH 

sind  charakteristisch  für  grosse  Gruppen  organischer  Verbindungen, 
die  erste  für  die  sogenannten  primären  Alkohole,  die  zweite,  die 
den  Namen  „Carboxyl"  erhalten,  für  die  organischen  Säuren.   Man 

Biat  aber  noch  feinere  Unterschiede  zu  ermitteln  gelernt 

B         So  wurden  z.  B.  die  Gruppen 

I  f  f 

^k       •-CH.i-C-OH        »  GIL^-C-On 

Kle  typisch  für  die  primären,  secundären  und  tertiären  Alkohole 
erkannt. 

Die  mit  dem  in  §§  127  und  128  besprochenen  Benzolringe 
verbundene  Hydroxylgruppe  unterscheidet  sich  von  den  hier  vor- 
^Oöamenden  und  allen  übrigen  durch  ihr  Verhalten.  Sie  hält  etwa 
^*®  Mitte  zwischen  dem  Hydroxyle  der  Alkohole  und  dem  der 
SätLTen  und  steht  dem  der  tertiären  Alkohole  am  nächsten.  Wird 
*er  in  dem  Benzolringe  ein  T heil  des  Wasseratoffea  i\iitO[iTÄ^a.NAN<5i 


*-CUt 


und  *-CHj  C~OB 


*CHj 
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Atome  oder  Radicale  ersetzt,  so  nähert  sich  ihr  Verhalten  mehr 
and  mehr  dem  der  Säuren. 

Das  Phenol  C^H^-OU  z.  B.  ist  eine  sehr  soh wache  Säure, 
die  durch  Cliloriren  oder  Nitriren  stärker  wird;  das  dreifach  ge- 
chlorte und  das  dreifach  nitrirte  Phenol 

C^H.fik-OH  und  €^n/NO^\-On 
sind   starke   Säuren,   die  sich  ganz   ähnlich  denen   verhalten,  in 
welchen  -OJI  an  -CO-  gebunden  ist. 

Aehnliche  Unterschiede,  wie  sie  hier  von  dem  Hydroxyl  an- 
gegeben wurden,  zeigen  andere  Atomgruppen,  so  wie  einzelne  Atome 
je  nach  der  Natur  und  Anordnung  derjenigen  Elemente,  mit  welchen 
sie  in  den  Verbindungen  unmittelbar  oder  mittelbar  vereinigt  sind. 
Die  Lehrbücher  der  organischen  Chemie  liefern  zahlreiche  Beispiele 
dieser  Abhängigkeit  des  Verhaltens  von  der  Atomverkettung,  wenn 
diese  auch  noch  nicht  überall  gebührend  betont  zu  werden  pflegt. 

§  133, 

Auf    die    physikalischen    Eigenschaften    übt    ebenfalls 
nicht  nur  die  Natur  der  zu  einer  Verbindung  vereinigen  Atome, 
sondern  auch  die  Art  und  Weise  ihrer  Verkettung  einen  bestimmt 
nachweisbaren  Einfluss,   dessen  Erkenntniss  werthvolle  Hülfsmittel 
zur  Erforschung  der  Atom  Verkettung  liefert.     Ist  an  einer  Eeihe 
von   Verbindungen    bekannter   Atomverkettung    die   Art    der   Ab- 
hängigkeit   der   physikalischen   Eigenschaften  von  der   chemischea 
Constitution  ermittelt,  so  kann  man  umgekehrt  das  Gesetz  dieser 
Abhängigkeit  benutzen,  um  aus  den  physikalischen  Eigenschaftei^ 
einer  Verbindung  deren  noch  unbekannte  Atomverkettung  zu  er— 1 
Bchliessen.  . 

Die  Eigenschaften,   für  welche  diese  Abhängigkeit  von  d^=i 
Atomverkettung  mit  hinreichender  Genauigkeit  für  eine  genügen 
grosse  Zahl  von  Verbindungen  ermittelt  ist,    sind  bis   jetzt  no^ 
nicht  besonders  zahlreich.     Eine  derselben  ist  die  Flucht igkei 
deren  Abhängigkeit  von  der  Art  der  Atomverkettung  wenigst 
für   viele  Verbindungen    des  Kohlenstoffes   auf   einfache   Kegeln 
zurückgeführt  werden  konnte,  die  allerdings  weder  allgemein  nd 


*)  ZusainmenatelluDgen  dieser  RegelmäsBigkeiten  s.  besonders  bei  H.  Eo^  Pi 
Lieb.  Ann.  1855,  B8,  2;  desHelb.  Lehrbuch  der  phys.  u.  theor.  Chemie,  2.  Ac»- A|| 
1863,  S.  202  Ö.;  Kekulö,  Lehrb.  d.  arg.  Chemie  1,  281  ff.;  Gmelin-Kr»«Jatri 
Haadb.  £d.  I,  1  Toa  Alex.  Naumann,  S.  552. 
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•DZ  genau,  aber  innerhalb  gewisser  Grenzen  wenigstens  angenähert 
Gesetz  jener  Abhängigkeit   darstellen.      Dasa    wir,   trotz    der 
oaaen  Zahl   der  untersuchten  Verbindungen,  das  Gesetz  der  Ab- 
Dgigkeit    der    Flüchtigkeit    von    der    Atomverkettung    nicht    in 
iner  strengen  Form  kennen,  rührt  besonders  von  zwei  Ursachen 
ler,  erstens  von  der  Schwierigkeit,   die  zu  untersuchenden  Verbin- 
dungen in  genügender  Reinheit  darzuatellen,  und  zweitens  von  der 
lergebrachten,  praktisch  bequemen,   aber  theoretisch  ungeeigneten 
Methode,   die  Beziehung   zwischen   Atomverkettung  und  Flüchtig- 
keit darzustellen. 

Das  Maass  der  Flüchtigkeit  einer  Substanz  ist  die  Spannung 
oder  Tension  ihres  Dampfes,  d.  h.  der  Maximaldruck,  welchen 
dieser  Dampf  auszuhalten  vermag,  ohne  zu  einer  Flüssigkeit  ver- 
dichtet zu  werden.  Dieser  Maximaldruck  ist  abhängig  von  der 
Temperatur,  und  zwar  ist  er  um  so  grösser,  je  höher  die  Tem- 
peratur ist,  ohne  aber  derselben  proportional  zu  sein.  Für  eine 
gegebene  Substanz  entspricht  jeder  Temperatur  eine  gewisse  Dampf- 
spannung, 80  dass  jede  dieser  beiden  veränderlichen  Grössen  durch 
die  andere  bestimmt  erscheint.  Es  ist  aber  leicht  ersichtlich,  dass 
■wir  die  Temperatur  als  die  unabhängige,  die  Tension  als  die 
ithängige  Variabele  betrachten  müsaen;  denn  der  Druck  eines 
Gases  oder  Dampfes  wird  durch  die  Bewegung  seiner  Theilchen 
iervorgebracht,  die  ihm  als  Wärme  mitgetheilt  und  durch  die 
Temperatur,  den  Wärmegrad,  gemessen  wird.  In  der  Erforschung 
ler  Abhängigkeit  der  Flüchtigkeit  von  der  chemischen  Constitution 
it  man  gleichwohl  dieses  Verhältniss  umgekehrt,  Statt  zu  unter- 
ichen,  wie  die  Dampfspannung  verschiedener  Verbindungen  mit 
Br  Temperatur  sich  ändert,  hat  man  in  der  Kegel  die  Dampf- 
mnnung  als  die  unabhängige  Variabele  behandelt  und  untersucht, 
'eiche  Temperatur  man  den  verschiedenen  Substanzen  geben  muss, 
Unit  alle  eine  und  dieselbe  Dampfspannung  besitzen,  nämlich 
e,  welche  dem  Drucke  einer  Atmosphäre  das  Gleichgewicht  hält. 
n  hat,  mit  anderen  Worten,  meist  nur  die  Siedpunkte  beim 
irucke  einer  Atmosphäre  bestimmt.  Nur  für  einige  wenige  Gruppen 
IQ  Verbindungen  ist  das  Problem  in  seiner  Allgemeinheit  gelöst 
lorden*). 


•)  So  für  die  Gruppe  der  sogenannten  Fettsäuren  von  H.  Landolt, 
bteraachtuigen  über  die  Dampftenaionen  homologer  Verbindungen,  Bonn,  1868j 
ich  Lieb.  Ann,  1868,  8.  Suppl.-Bd.,  129.  Vergl.  dazu  die  Bemerkringen  von 
iDkelmano,  Lieb.  Äiin.  18^0,  £S04,  251.  FerncT  für  die  Ester  derselben 
iDien  von  0.  Schumann,  Wied.  Ana.  1881,  12,  40. 
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ObBcbon  somit  die  bisherigen  Beobacbtungen  für  die  meistern 
untersuchten  Stoffe   unvollständig  und  lückenhaft  sind,  können  sie 
dennoch  in    manchen   Fällen   besonders   für  die  Kohlenetoffverbin- 
dungen,    als   werthvollea  Hülfsmittel    zur  Erforschung    der  Atom- 
verkettung  verwandt  werden.     Diese  Anwendung  ist  möglich  ge- 
worden  durch    die  Erkenntnis»,    dass   der  Siedpunkt   in  bestimmt 
anzugebender  Art  von  dem  Molekulargewichte  und   der  Atomver- 
kettung abhängt.     Besonders  sind  folgende  durch  die  Beobachtung 
gefundene  Regeln  verwendbar. 


§  134. 

Bei  analoger  Atomverkettung  besitzen  isomere 
Substanzen  gleichen  Molekulargewichtes  auch  nahezu 
gleiche  Siedpunkte.  Base  dieselben  nicht  ganz  genau  gleich 
sind,  wurde  schon  von  H.  Schroeder*),  allerdings  auf  Grund  eines 
ungenügenden  Beobacbtungsmateriales,  ausgesprochen  und  ist  von 
Linnemann  an  einer  grösseren  Anzahl  von  nach  einem  verbesserten 
Verfahren  der  Destillation  gereinigten  Stoffen  bestimmt  gezeigt 
worden**).  So  haben  u.  a.  die  einander  isomeren  neutralen  Aether 
oder  Ester  analog  zusammengesetzer  Säuren  nahezu  dieselben  Sied- 
punkte,  z.  B.: 

EsaigBäure-Butylester : 

Propionsäure-Propylester : 
C«iSi.^(?j  =  CHi-CHi-CUi-O-CO-CUi  CH^ 

Buttersäure- Aethylester : 


Siedpunkt**»'): 
,     124°,3  C. 

.     122*',4  C. 


1210,0  C. 

Der  Siedpunkt  liegt  hier  also   um  so  höher,  je  kürzer  das  an  Ct 
und  je  länger  das  an  0  sich  anreihende  Stück  der  Kette  ist. 

Diese  Regel  gilt  aber  nicht  für  die  Methylester,  welche  trot 
ihres   kleineren    Alkoholradicales   nach    Schumann f)   stets   etwa 
höher  sieden  als  die  ihnen  isomeren  Aethylester,  so  dass  diese  vor 
allen  den  niedrigsten  Siedpunkt  zeigen,  z.  B.: 


•)  Die  Siedhitse  der  ehem.  Verbindungen,  Mannheim  1844,  §  57  ff» 
♦♦)  Bd.  Linnemann,  ü*>h.  Siedpnnktsdifferen«en,  Lieb,  Ann.  1872,  162,  S3 
*♦*)  Nach  Linnemann,  n.  a.  O.  S.  42. 
t)  a.  a.  0.  S.  41. 
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EssaigBäare-Methylester:  Siedpnnkt: 

C^H^O^=  CHf-O-  COOHi 57»,5C. 

Ameisensäure- Aethylester : 

C^ff^O^j  =  CHi-GKi-O-Ca-II 54  ",4  C. 

Propionsäure-Methylester : 
CtB^O.^  =  CH3rO~GO-CIL,.~CH^  ....     790,9  C. 

Essigsäure- Aethylester : 
GiH^O.^  =  CH^  CRrO'CO  CILi.  .  .  .    770,1  C. 

Ameisensäure-Propylester : 
G^H^O.^  =  GH^-GH^-GILt- 0-CO-U .  .  81  °,0 C. 
Bei  nicht  analoger  Atomverkettung  besitzen  isomere 
Substanzen  gleichen  Molekulargewichtes  im  allgemeinen 
verschiedene  Siedpunkte;  und  zwar  entspricht  einem 
bestimmten  Unterschiede  in  der  Atomverkettung  in  der 
Kegel  nahezu  dieselbe  bestimmte  Differenz  der  Sied- 
punkte. Die  neutralen  Aether  der  Zusammensetzung  GnSinO-ä  z.  B. 
unterscheiden  sich  von  den  ihnen  isomeren  Säuren  dadurch,  dass 
sie  an  Stelle  von  Hydroxyl,  —  OH,  die  Gruppe  —  OGmlhm  + 1  ent- 
halten.   Dieser  Unterschied  bewirkt  eine  Differenz  der  Siedpunkte 

Ton  ungefähr  85«  C,  z.  B.: 

Siedpunkt: 

Essigsäure:  GJIfi^^.  IlO-GOGH^  119« C. 

Ameisensäure-Methylester:  „      =  GUyO~GO-H  32^  C. 

DiflF.    870  0. 

t*ropionsäure:  G^H^O-i  =  HO-GO-GKi-GH^  140«  C. 

-^ssigsäure-Methylester:       „      =  GH^  O-GO-GH^ 57^0. 

DiflF.    830  Ö. 

Ameisensäure-Aethylester:  „      =  Glly-GH^-O-GO-H  55"  0. 

DiflF.  '3500. 

^uttersäure:  G^H^O.i  =  IIO-GO-GH^-GILi-GH^  162"  C. 

^^isigsäure-Aethylester:       „      =^  Gn^-GUi^O-GO-Glh        77«  C. 

DiflF.    850  c. 

Geringere  Verschiedenheiten  der  Atomverkettung  isomerer 
ATerbindungen  erzeugen  in  der  Eegel  auch  geringere  Unterschiede  der 
Siedpunkte. 

Bei  analoger  Atomverkettung,  aber  verschiedenem 
Molekulargewichte,  sind  im  allgemeinen  auch  die  Sied- 
jnnkte  verschieden;  und  zwar  entspricht  einem  be- 
stimmten Unterschiede  in  der  Zusammensetzung  in  der 
Begel  eine  bestimmte  Differenz  der  Siedpunkte. 
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So  erhöht  Bich  z.  B.  in  vielen  Reiben  analog  zusammen- 
gesetzter,  aber  um  n(CHi)  verachiedener  Substanzen  der  Siedpunkt 
für  jedes  hinzutretende  Carbyl,  CH^,  um  etwa  19  bis  20"  C;  z.B. 
haben  wir  für  die  sogenannten  flüchtigen  Fettsäuren*): 

Siedp.:       Diff.: 
HO  CO  H 


Ameisensäure : 
Essigsäure: 
Propionsäure: 
Buttersäure: 


HO-CÖ-CH^ 


100"  C. 
119"  C. 
140»  C. 
162  »C. 


19«  C. 

21«  C. 
22«  C. 


HÖ-CO-CH.^  CH3 
HO-CO-CUyCiL^  CHj 

Für  diese  und  einige  andere  Stoffe  hat  Landolt  die  Teosion 
als  Function  der  Temperatur  bestimmt  und  dadurch  nachgewiesen, 
dasB  nahezu  dieselben  Siedpunktdifferenzen  auch  bei  grösserem 
sowohl  wie  bei  geringerem  Drucke,  nämlich  zwischen  einer  halben 
und  anderthalb  Atmosphären  auftreten,  während  die  Differenzen 
der  Siedetemperaturen  ungleich  werden,  sobald  der  Druck  noch 
unter  einen  halben  Atmosphärendruck  sinkt. 

In  anderen  Reihen  organischer  Verbindungen  analoger  Atom- 
verkettuDg  bewirkt  die  Zusammensetzungsdifferenz  CJT.^  ebenfalls 
eine  nahezu  constante  Siedpunktserhöhung ,  die  aber  in  manchen 
solchen  Eeihen  grösser,  in  andern  kleiner  ist  als  19  bis  20°  C,  und 
zwar  oft  sehr  erbeblich. 

Sehr  bemerkenawerth  sind  die  von  L.  Schreiner**)  unter- 
suchten Siedpunkte  der  Aether- Ester  der  Oxysäuren,  z.  B.  der 
Glycolaäure : 

(^■mB2m+l~0-  CIlf-CO-0-"C„  H'in^x  , 

bei  welchen  die  Zunahme  von  m  um  eine  Einheit  eine  Siedpunkts- 
erhöhung  von  etwa  zwanzig  Graden,  eine  gleiche  Aenderung  von  n 
jedoch  nur  eine  von  6  bis  8"  erzeugt. 

Auch  bei  nicht  analoger  Atomverkettung  und  un- 
gleicher Zusammiensetzung  erzeugt  ein  bestimmter  Unter- 
schied der  Zusammensetzung  und  der  Atomverkettung 
in  der  Regel  nahezu  eine  und  dieselbe  Differenz  der 
Siedpunkte.  Die  soeben  besprochene  Zusammensetzungsdifferenz 
CHi  z.  B.  bewirkt  nicht  eine  Erhöhung,  sondern  eine  Erniedrigung 
des  Siedpunktes  von  meistens  ungefähr  63 ''C,  wenn  sie  dadurch 


•)  Landolt,  a.  a.  0.  S.  40. 

♦♦)  Inaag.-Di«.  Tübingen,  1878;  Lieb.  Ann.  1879;  197,  1.  Daselbst  S.  20 
rcfi]>.  S.  8  ist  für  den  Siedpunkt  des  AethyloglycoUauremethylesters  onricbtig 
142'  statt  152"  gedruckt.  Dia  von  Schreiner  beobachteten  Siedpunkte  sind 
wahrscheinlich  alle  etwas  zu  hoch,  ihre  Diflerenxcn  aber  richtig  beobachtet. 
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entsteht,  cUu»  das  H  einer  Hydroxylgrappe  durch  CjETs,  Methyl, 
ersetzt  wird;  so  dass  das  O-atom  nicht  mehr  H  mit  C,  sondern 
Qmi  ö  yerkettet,  z.  B.: 

Siedpnnkt: 
Essigsäure:  H~0~CO  -CH3    IIQOC. 

Essigs&uremethylester:  GHyO-GO  -CH3      bT> C. 

Diff.      6--i"  0. ' 
Alkohol:  H-O-CK^-CH^      78«  C. 

Aethylmethylaether:      CH^-O-CHf-CHj      11  °  C. 

Diff.      67»  0. 
Ist  aher  das  Hydrozyl  mit  Fhenyl  verbunden,  so  wird  die 
Differenz  kleiner,  z.  B.: 

Siedpunkt: 
Anisol:   CH^O  C^H^    182«  C. 
Phenol:     H  ~0  C^^    ^19\ 
Diff:      30«  0. 
Wird  eine  Alkoholgruppe,   CH^~OH*\  durch  Oxydation  in 
Carhoxyl,  GO-OH,  verwandelt,  so  erhöht  sich  dadurch  der  Sied- 
pnnkt in  der  Begel  um  etwa  40»  C,  z.  B.: 

Siedpunkt: 
Holzgeist:         HO-CH^  60"  C. 

Ameisensäure:   HO-CO  -H 100"  C. 

Diff.  40«  C. 
Weingeist:  HO-CH^  -C  H^  78 » 0. 
Essigsäure:        HO-CO     C  H^    119«  C. 


Diff.  41  «C. 
Benzylalkohol :  HO-GHrdH^  207  «  C. 
BenzoSsäure:     HO-CO   -C^Hj    250«  C. 

Diff.      43«  C. 
Aehnliohe  Begelmässigkeiten  sind  zahlreich  aufgefunden,  in 
vielen  Fällen  aher  noch  nicht  mit  hinreichender  Sicherheit  festgestellt 
worden,  besonders  da  nicht,  wo  mehr  als  ein  Unterschied  in  der 
Zusammensetzung  und  Atomverkettung  auftritt. 

§  135. 
Wäre  das  Gesetz  der  Abhängigkeit  der  Flüchtigkeit  von  der 
Atomverkettnng  vollständig  bekannt,  so  würde  höchst  wahrschein- 

*)  a.  oben  $  182. 
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lieh  die  KenntnisB  der  stöcbioraetriachen  Zusammensetzung  i^ 
Dampfspannung  als  Function  der  Temperatur  in  jedem  Fal 
migen,  um  die  Atomverkefctung  eindeutig  zu  bestimmen,  al 
den  theoretisch  möglichen  Combinationsformen  diejenige  ausznv 
welche  der  betreffenden  Verbindung  zukommt.  Bei  dem  ji 
Stande  unserer  Kenntnisse  ist  das  noch  durchaus  nicht  allg 
sondern  nor  in  bestimmten,  aber  schon  ziemlich  zahbreichea. 
möglich,  und  zwar  durch  Anwendung  der  im  vorigen  Parag 
aufgestellten,  empirisch  gewonnenen  Sätze  über  die  Abhänj 
der  Flüchtigkeit  von  der  Atomverkettung. 

Damit  diese  Anwendung  möglich  sei,  ist  in  der  Rej 
forderlich,  dass  die  Atomverkettung  und  Flüchtigkeit  fü 
gewisse  grössere  oder  geringere  Anzahl  von  Verbindungen  U 
seien,  welche  derjenigen  Verbindung,  deren  Atomverkettnj 
stimmt  werden  soll,  in  Zusammenaetzung  oder  Eigenschaft«! 
stehen.  Die  Vergleich ung  mit  jenen  erlaubt  dann,  die  g| 
Atomverkettung  zu  ermitteln. 

So  würde  man  z.  B.  mittelst  der  Flüchtigkeit  leich 
§  124  besprochene  Frage  entscheiden  können,   welche  der 
für   eine  Verbindung  G.^H^O   möglichen  Atomcorabination 
kohol,  welche  im  Methylaether  anzunehmen  ist.    Da  die  Erfi 
lehrt,   dasa  eine  Hydro.ifylverbindung   in   der  Regel*)   schw 
flüchtig  ist,  also  höher  siedet,  als  eine  ihr  isomere  keine  Hyj 
gruppe  enthaltende  Verbindung,  so  ergiebt  sich,  dass  von  dea, 
theoretisch  möglichen  Combinationen  die  eine,  CU^—CU^-  Ol 
bei  78^  C.   siedenden  Alkohol,   die  andere  GH^-O-CH^^    ■* 
—  21°  C.    siedenden    Methylaether    zuzuschreiben    ist.     In 
und  ebenso  in  sehr  vielen  anderen  Fällen  erscheint  aber  dii 
Scheidung  nur  als  eine  fast  überflüssige  Bestätigung  der  schoä 
die  Zerreissung  und  Zusammenfügung  der  Atomketten  gew 
Einsicht.     Ebenso  wird  man   bei  der  Frage,    ob   eine  Ver 
mit  dem  Molekulargewichte  C„^2„0a  eine  Carboxylgruppe 
also  eine  Säure  sei,  oder  ob  ihr  die  Atomverkettung  eines  nei 
Esters  oder  Aethers  beizulegen  sei,  schwerlich  in  erster  Li« 
Satz  benutzen,  dass  eine  solche  Säure  um  etwa  85°  C.  höhei| 
als   ein   ihr  isomerer  Ester:   man   wird   vielmehr   zunächst 
suchen,    ob    ihr    die    charakteristischen   chemischen    Eigens 
einer  Säure   oder  eines  Esters  zukommen.     Nur  wo   diese 


')  Eine  Ananahinc  bilden  die  Lactone,   welche  otwan  h&her  sii 
die  ihnen  isomeren  Citren;  g.  Ed.  Ejelt,  Der.  d.  d.  ehem.  Qes.  1882| 
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«chaften  in  Zweifel  lassen,  und  auch  die  Zerretesung  und  Ver- 
knüpfung der  Kette  keine  über  allen  Zweifel  erhabene  Entscheidung 
liefert,   pflegt  man  die  Flüchtigkeit  zu  Eathe  zu  ziehen.     Es  ist 

^8be^  nicht  zu  verkennen,  dasa  damit  manchmal  diesem  Hülfsmittel 
eine  geringere  Bedeutung  beigelegt  wird,  als  ihm  zukommen  sollte; 
denn  dasselbe  ist  frei  von  der  in  §  129  besprochenen  Quelle  des 
Irrtbnmes,  welche  die  Schlüsse  aus  den  chemischen  Umsetzungen 
oft  sehr  unsicher  macht.  Wie  dort  ausgeführt  wurde,  gestattet  die 
Beobachtung  der  chemischen  Umsetzungen  keinen  ganz  sicheren 
Schlags  auf  die  Atomverkettung,  welche  vor  der  Umsetzung  vor- 
handen war,  da  dieselbe  sich  während  derselben  etwas  ändern  muss 
und  mehr,  als  die  Umsetzung  unbedingt  verlangt,  verändern  kann. 
Bei  der  Untersuchung  des  chemischen  Verhaltens  wird  die 
Atomlagerung  im  Augenblicke  der  Störung  des  Gleich- 
gewichtes erforscht,  bei  der  Ermittelung  der  physikalischen 
Eigenschaften  dagegen  während  der  Dauer  des  Gleich- 
fewichtszustandes.  Andererseits  ist  nicht  zu  verkennen,  dass 
der  Schluss  aus  der  chemischen  Umsetzung  auf  die  Atoraverkettung 
diese  unmittelbar  triflt,  der  aus  den  physikalischen  Eigenschaften 
djgegen  nur  mittelbar  und  erst,  nachdem  für  eine  grössere  An- 
zahl von  Verbindungen  durch  Lösung  und  Schliessung  der  Kette 
die  Atomverkettung  ermittelt  und  die  Abhängigkeit  der  physi- 
kalischen Eigenschaften  von  derselben  festgestellt  wurde.  Es  wird 
djiher  voraussichtlich  die  Kenntniss  dieser  Abhcängigkeit  noch  für 
'»nge  Zeit  in  zweiter  Linie  stehen,  jedoch  dabei  fort  und  fort  an 
Bedeutung  gewinnen. 

Gegenwärtig  dient  die  Bestimmung  der  Flüchtigkeit  oder  des 
Siedpunktes  besonders  zur  Erniittelung  der  Atomverkettung  solcher 
einander  isomerer  Stofl"e,  welche  sich  in  ihrem  chemischen  Ver- 
lialteii  so  sehr  nahe  stehen,  dass  sie  nach  demselben  nur  schwierig 
interschieden  werden  können,  oder  deren  Unterscheidung  nach 
diesem  Verhalten  noch  der  Prüfung  und  Bestätigung  bedarf. 

Solche  feine  Unterschiede  zeigen  z.  B.  isomere  Verbindungen, 
welche  sich  lediglich  durch  die  in  §  117  besprochene  verschiedene 
Verkettungsart  der  C'-atome  unterscheiden  oder  durch  die  ver- 
«chiedene  Stellung  anderer  Atome  zu  diesen.  Die  Analysen  und 
Syntheeen  dieser  Verbindungen  und  die  Vergleichung  ihrer  physi- 
kiliachen  Eigenschaften  haben  ergeben,  dass  die  geringste 
Flüchtigkeit,  also  der  höchste  Siedpunkt  in  der  Eegel 
derjenigen  unter  den  isomeren  Verbindungen  zukommt, 
in  welcher    die   Atome    eine   einzige   unverzweigte   Kette 
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bilden,  und  dass  die  ¥liiclitigkeit  um  80  mehr  znnimmt, 
je  zahlreicher  die  Verzweigungen,  je  kürzer  also  die 
Hauptkette  wird. 

So  kennen  wir  vier  verschiedene  Butylalkohole,  C^ffffP^  denen 
wir  nach  ihren  Entatehungs-  und  Zeraetzungsarten  die  durch  fol- 
gende vier  Schablonen  ausgedrückten  Atomverkettungen  zuschreibec, 
denen  die  beigesetzten,  z.  Th.  nicht  ganz  genau  bestimmten  Sied- 
punkte entsprechen: 

Siedpunkt: 

Normaler  Butylalkohol:    CH^  CH,  GUy  CH^-OH    117» C. 

Isobutylalkohol:   GHyCH  CM^OJJ 109° C 

Secundärer  Butylalkohol:   GHi  CHi^CH-CH^.  .  .       99'»C. 

ÖH 
•  CH, 

Tertiärer  Butylalkohol:    CH3  G-GITj  .......       83-C. 

ÖH 
Durch  Oxydation  der  beiden  ersten  dieser  Alkohole  entstehen 
zwei    verschiedene    Buttersäuren    G^HgiO  ,     für    welche    die  Ver 
kettungen 

GHt-C££y-OU^~CO-OH  und  CH^  GH- CO -OH 

GH, 

sich  theoretisch  als  möglich  ergeben.  Eine  dieser  beiden  Säureiif 
der  nach  ihrer  Entstehung  aus  dem  zweiten  Alkohol  die  zweite 
obiger  Formeln  zukommt,  die  sogenannte  „laobuttersäure",  siedet 
bei  154*  C,  die  andere,  die  aus  dem  ersten  Alkohol  entsteht,  nnil 
die  daher  als  „normale  ButterBäure"  bezeichnet  wird,  siedet  bei 
162°  C. 

Ebenso  kennen  wir  vier  verschiedene  Valeriansäuren  G^^Of 
welche  bei  164,  175,  177  und  184*  sieden.  Für  ihre  Atomver 
kettung  ergeben  sich  die  vier  Schablonen: 

GHi-  GH^-GHj   GOi  GO   OH   ....     184", 
GHiGHi  GH  GO  OH 177", 

GH, 
GHi  GHGHi-GOOH 175», 

GH/JH, 

CHrb~GO~OH 164". 

GH, 


135,  136. 
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Da  der  Siedpunkt  der  einen  bekannten  Säure,  184°  C,  tot» 
der  normalen  Buttersiiurej  162"  C,  um  dieselbe  Differenz  von 
"  abweicht j  welche  dieae  von  der  bei  140^  siedenden  Propion- 
lUre  unterscheidet,  so  würden  wir  berechtigt  sein ,  die  bei  1 84 '' 
ende  Säure  ala  die  normale  Valerianaäure  zu  betrachten,  auch 
nn  die  Entstehungsweise  derselben  nicht  unzweifelhaft  zu  dieser 
sieht  leitete.  Der  Siedpunkt  175"  der  dritten  Valeriansänre 
icht  von  dem  der  Isobuttersäure,  154",  wiederum  um  nahezu 
ieselbe  Grösse,  nämlich  21",  ab,  weshalb  ihr  die  jener  analoge 
Iritte  Torrn  der  Atomverkettung  zugeschrieben  wird.  Der  bei 
77"  siedenden  Säure  wird  die  zweite  Formel  beigelegt,  weil  sie 
ns  der  Essigsäure  dadurch  entsteht,  dass  ein  H  durch  C^H^  und 
ines  durch  CH^  ersetzt  wird;  der  bei  164"  siedenden  endlich  die 
etzte  der  vier  einzig  möglichen  Formeln,  weil  sie  aus  einem  Alkohol 
intsteht,  dem  die  jener  entsprechende  Atomverkettung  zukommt. 
Ganz  ähnliche  Verhältnisse,  wie  sie  hier  für  Hydroiyl-  und 
Carboxylverbindungen  angeführt  wurden,  gelten  auch  für  andere 
Verbindungen,  z.  B.  für  die  jenen  entsprechenden  Chloride,  Bromide, 
Jodide. 

Während  bei  den  s.  g.  „Fettkörpern"  die  Flüchtigkeit  mit 
der  Anzahl  der  Seitenketten  zu  wachsen  pflegt,  nimmt  sie  bei  den 
Abkömmlingen  des  Benzoles  mit  derselben  ab,  so  dasa  z.  B.  die 
jJrei  verschiedenen  Dimethylbenzole,  CsjETk,,  höher  sieden  als  das 
ihnen  isomere  Äethylbenzol,  Trimethylbenzol  höher  als  Propyl- 
henzol  u.  s.  w. 

Die  Formulirung  ganz  allgemeiner  Regeln  für  die  aus  der 
Beobachtung  des  Siedpunktes  auf  die  Atomverkettung  zu  ziehenden 
IchlüBse  ist  zur  Zeit  noch  nicht  durchführbar.  Die  angeführten 
leispiele  werden  genügen  zu  zeigen,  in  welcher  Weise  man  gegen- 
wärtig die  Kenntniss  der  Flüchtigkeit,  wenn  auch  zunächst  nur 
anerhalb  ziemlich  eng  begrenzter  Gruppen  von  Verbindungen,  mit 
5rfolg  für  die  Erkenntniss  der  Atomverkettung  verwendet. 

§  136. 
Theoretische  Betrachtungen  über  den  Einfiuss  der  Atomver- 
bttung  auf  die  Flüchtigkeit  möchten  verfrüht  erscheinen.  Wir 
»«schränken  uns  daher  hier  auf  die  Bemerkung,  dass  auf  die 
Plfichtigkeit  die  Lage  des  Schwerpunktes  und  das  Träg- 
leitsmoment  der  rotirenden  Molekel  von  sehr  wesent- 
ichem  Einflüsse  zu  sein  scheint.  Bestimmungen  der  latenten 
)anipfwä.rme  werden  vielleicht  einst  nähere  Anhaltspunkte  liefern. 
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Die  leichtere  Verdichtung  der  aus  langen  Atomketten  be- 
stehenden Verbindungen  wird  vielleicht  zum  Theil  auch  dadurch  i 
bedingt,  dasa  die  langgestreckten  Molekeln  unter  sonst  gleichen 
Umständen  in  den  Bewegungen  des  Gaszustandes  sich  gegenseitig 
die  Flugbahn  mehr  versperren,  darum  häufiger  zusammentreffen 
und  sich  leichter  zu  grösseren  Aggregaten  verdichten  als  die  mehr 
zusammengeballten  Molekeln  mit  verästelter  Kette.  Diese  Frage 
wird  sich  vielleicht  durch  Beobachtung  der  Transpirationsgeschwindig 
keiten  der  Dämpfe  entscheiden  lassen*). 


ä 


§  137. 

Ohne  Zweifel  hängt  auch  die  Schmelzbarkeit  der  Ver- 
bindungen wesentlich  von  ihrer  Atomverkettung  ab,  so  dass  sich 
die  Möglichkeit  gewinnen  läset,  den  Schmelzpunkt  zur  Feststellung 
derselben  zu  benutzen,  was  bei  dem  jetzigen  Stande  unserer 
Kenntnisse  nur  in  sehr  beschränktem  Grade  möglich  ist**). 

Merkwürdig  ist,  dass  von  isomeren  Verbindungen  nicht  selten 
die  leichter  flüchtigen,  mehrfach  verzweigten  höher  schmelzen  als 
die  durch  weniger  verzweigte  oder  einfache  Atomverkeltuug  ge- 
bildeten. So  schmilzt  z.  B.  der  in  g  135  erwähnte  tertiäre  Butyl- 
alkohol  erat  bei  '25"  C,  während  die  drei  anderen  bisher  nicht  zum 
Erstarren  gebracht  wurden. 

Eine  nicht  selten  anwendbare  Regel  ist  die,  dass  von  den 
isomeren  Substitutionsprodukten  des  Benzoles  (Vergl.  §  127)  die 
ParaVerbindungen  schwieriger  schmelzen,  als  die  Ortho- 
und  Metaverbindungen. 

Sehr  merkwürdig  ist  das   Steigen   und   Fallen   des   Schmelz- 
punktes   durch    wiederholte    unmittelbare    Substitution    eines    und 
desselben  Elementes  im  Benzol.     Durch  die  Einwirkung  von  Chlo«" 
und  von  Brom  erhält  man  (neben  geringen  Mengen  von  isomereo^ 
nach  einander  folgende  Substitutionsproduktet 

Schnielzpunkt***): 


C,H,  +      3"  O^ 

C^^Cli         4-    53  C\JJ^Br, 

C,U,Ck  -f  17  G,H,Br, 


Schmelzpunkt: 
+      3" 

unter  —  20" 
+    89 

-f  44 


♦)  Lieb.  Ann.  1863,  6.  Suppl.,  129;  Wied.  Ann.  1879,  7,  497;  1881,  13, 
1882,  14,  369. 

♦•)  VergL  Carnelley,  Phil.  Mag.  [6],  18SI2,  13,  112,  180. 
***)  Jungfleisch,  Compt.  rend.  1867,  86,  911.    Einige  der  Schmolzpun 
nnd  spftt«r  etwas  berichtigt  worden. 


A 
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Schmelzpunkt: 
+  139 

+  86 
+  228. 


CW'iBr, 
G,Br, 


Schmelzpunkt: 
+  140 

über  240 
über  310 " . 


Die  Substitution  des  ersten,  dritten  und  fünften  Chlor-  und 
ides  ersten  und  dritten  Bromatomea  erniedrigt  den  Schmelzpunkt 
um  etwa  40"  C,  während  die  des  zweiten,  vierten  und  sechsten  ihn 
wieder  um  mehr  als  100"  C.  erhöht.  Nur  das  fünfte  Bromatom 
bewirkt  ausnahmsweise  auch  eine  Erhöhung. 

Dieses  auffallende  Verhalten  ist  nach  Carnelley*)  darauf 
zurückzuführen,  dass  die  den  Wasserstoff  im  Benzol  ersetzenden 
Atome  oder  Hadicale  auf  den  Schmelzpunkt  der  Verbindung  je 
nach  ihrer  Stellung  zu  einander  einen  sehr  verschiedenen  Einflusa 
tusüben.  Möglichste  Symmetrie  bedingt  in  der  Kegel  den  höchsten 
Schmelzpunkt;  unter  den  nicht  symmetrisch  constituii-ten  Ver- 
bindungen scheint  meistens  diejenige  schwieriger  zu  schmelzen,  in 
welcher  die  eingetretenen  schwereren  Atome  einander  am  meisten 
genähert  sind. 

Aus  ähnlichem  Gesichtspunkte  lasseu  sich  die  von  A.  Baeyer**) 
hervorgehobenen  Beziehungen  zwischen  den  Schmelzpunkten  der 
i,normalen"  Säuren  C/„7/;„03  und  C'„ff2„„204  betrachten,  welche 
iMn  nach  ihrer  Zusammensetzung 

n-(CJi2jm-co-on unä  uo-go-(ch2),^  CO  oh, 

auffassen  kann,  als  entstanden  aus  der 

H  CO  OH  HO  CO  CO  H 

Ameisensäure     und  Oxalsäure 

durch  Einfügung  von  m .  (CU.^).  Auch  bei  ihnen  zeigt  sich  ein 
Steigen  und  Fallen  des  Schmelzpunktes  mit  der  wachsenden  An- 
zahl der  Kohlenstoffatome. 


i 

i 


Schmelzpunkt: 

Schmelz 

junkt:                    1 

C^Hi  Oi 

+    8.6° 

^ri 

mP-iH^O, 

-1-   17 '^ 

CiHi  iU 

schmilzt 

nicht         ^^^^B 

¥J>H,o, 

unter  —21 

c,n,  0, 

+  132'^         V 

C^Ht,  Oa 

+     1 

C,H^0, 

-f  180° 

1 

c,n,^o.. 

unter  — 16 

CJhO, 

+     97                  1 

fJ^»o, 

2 

CnHiifii 

+  148 

C,H,fi., 

—  10,5 
0. 

CWiiOi 

+  103 

•)a.  a. 

♦«)Ber. 

d.  d.  ehem.  Qea.  1877,  10, 

1286. 

\% 
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Sclunelzpunkt: 

+  12' 

+  3fl 


+  62 

-f-  69 


+  60 


Schmelspunkt: 
+  140« 

+  106" 
+  127 

4-  108 

+   132 


■      29i 

V  Beim  Uebergange  von  einer  ungeraden  zur  folgenden  geraden 

H       Zabl  der  C'-atome  steigt,  bei  dem  von  gerader  zur  ungeraden  lallt 
H      der  Schmelzpunkt.     Betrachtet   man    die   Reihen  der  geraden  and 
nngeraden  Glieder  für  sich,  so  sinkt  in  allen  anfangs  der  Schmelz- 
punkt mit  wachsendem  C*-gehalt,   um  vom  fünften,    resp.  sechsten 
Gliede   an   wieder  za  steigen;   nur  in   der   geraden  eweibasiscben 

IBeihe  sinkt  er  bis  zum  zehnten  und  vielleicht  weiter. 
Aehnliche  Begelmässigkeiten  werden  sich  noch  in  vielen 
Gruppen  organischer  Verbindungen  nachweisen  lassen.  Aber  ei 
fehlt  bis  jetzt  an  einem  allgemeinen  Einblick  in  die  ihnen  zu 
Grunde  liegenden  Gesetze,  wenn  auch  einzelne  Regfein  empiriaclj 
gefunden  wurden. 


§  138. 


Ifl 


ix^ 


Eine  andere  der  durch  die  Art  der  Atomverkettung  in  gesetz- 
mässiger  Weise  beeinflussten  Eigenschaften    ist   die  Dichte  odei 
die    Raumerflillung    der   Verbindungen.      Nach    den    üntc*' 
suchungen  von  H.  Kopp*)  stehen  die  von  den  Molekulargewicht®* 
der    organischen    Verbindungen     im    flüssigen    Zustande    erfüllt  *5^ 
Räume,   die  specifischen   oder  Molekularvolumina,    dann 
einfacher  gesetzmässiger  Beziehung  zu  einander,  wenn  diese  Räu: 
bei  den  Temperaturen  geraessen  werden,   bei  welchen  die  Däm 
aller    zu    vergleichenden    Flüssigkeiten    gleiche    Spannung    habi 
Bis  jetzt    ist  die  Vergleich ung  meistens    nur  für   solche  Tempi 
tmen  durchgeführt,    bei  welchen  diese  Spannung  eine  Atmosph 
beträgt,  also    bei   den    bei    mittlerem  Luftdruck  bestimmten  Si^^^ 
punkten.     Nimmt  man  zur  Gewichtseinheit  das  Gewicht  von  ein 
Atome  Wasserstoff  und  zur  E.T.umeinheit    den  Rauui ,    welchen 
diesem    gleiches   Gewicht    flüssigen   Wassers    im    Maximum  seic — ^^ 


4eb.  Ann.  98,  153,  3(ö,  100,  19,  u.  a.  a.  0, 
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Dichte  (bei4''C.)  erfüllt,  so  wird  nach  Kopp'a  Untersuchungen*) 
der  von  dem  Molekulargewichte  einer  organischen  Verbindung  von 
der  Ziigammensetzung  C\IIyOt  bei  der  Temperatur  des  Siedpunktes 
unter  Normaldruck  (0,76"')  erfüllte  Raum,  das  Molekularvolumen, 
oder,  was  dasselbe  sagt,  der  Quotient  aus  dem  Molekulargewichte 
fk-=,v.J2  -\- i/-\-z .  J6**)  und  der  auf  flüssiges  Wasser  bezogenen 
Diciite  />  dargestellt   durch  den  erapirisoh   gefundenen  Ausdruck; 

ü 


^  _  F=  ^  .  ;/  +  y  .  5,5  -t-  .' .  7,5 


* 


oder  darch 

m 


^  _  r  =  X.  n  +  y.  5,5 -\-z. 12,2 


oder  endlich  durch 


=  F=  .r  .  //  +  y  ■  5,5  +  (z—u)  .7,8-{'U.  12,2  . 

Mit  anderen  "Worten,   man  erhält  das  Molekularvoluraen  der 
Verbindung,  wenn  man  für  jedes  in  der  Molekel  enthaltene  Kohlen- 
stoffatom   11    Kaunieinheiten ,    für  jedes   Waaserstoffatom    5,5    und 
für  jedes   Sauerstoffatom   entweder   7,8   oder   12,2   Raumtheile   in 
Rechnung  bringt.   Welcher  von  beiden  letzteren  Werthen  zu  nehmen 
i&t,  hilngt  von  der  Art  und  Weise  ab,  in   welcher   das  betreffende 
Sanerstoffatom    gebunden    ist.       Durch    zahlreiche    Vergleichungen 
fiind  Kopp,  dass  für  jedes  Sauerstotfatom ,   welches  entweder  zwei 
üohlenstoffatome  mit  einander  oder  ein  solches  mit  einem  Wasser- 
BlolTatome   verbindet,    das   Volumen    7,8,    für  jedes  aber,    das    mit 
*«inen    beiden    Affinitäten    an    ein    und    dasselbe    Kohlen- 
Stoffatom  gebunden  ist,  das  Volumen  12,2***)  zu  setzen  ist.    Z.  B. 
bat  man  für 

Alkohol:  V(C\H^O)  =  2  .  U  ^  6  .  5,5  -\-    7,8  =    62,8 

Aldehyd:  V(C\U^OJ   ^  2  .  11  ■\'  4  .  5,5  ■\-  12,2  =    56,2 

Essigsäure:  V(C\Up^}  =  2  .  11  -\-  4  .  5,5  -{- 12,2  -f  7,8  ^    64,0 

Essigäther:  V(C^Hf,OJ  =  4  .  11  -\-  8  .  5,5  -{-  12,2  -f  7,8  ^  108,0 


♦)  B.  hesoudera  B6,  17.'i— 185. 
•♦)  in  runder  Zahl  €  =  12  xmd  0  =  16  gesetzt. 

*♦*)  Streng  genommen  wRre  die  Regel  so  aurandrücken,  dass  fflr  die  Gmppe 
-CO-  der  Wertb  23,2  =  11  +  12,2  in  Rechiinng  bu  setzen  sei,  wobei  dann 
un  bliebe,  welche»  von  beiden  Elementen  die  grössere  Raumerfüllung 
benurbringe. 
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entapreohend  den  durch  die  Formeln 

Alkohol,  Aldehyd, 

(7iZj-  C  0  0  ~H  ,    CBr  CO  O-CffrCJJ»  , 

Essigsäure,  Elsaigüäther, 

ausgedrückten  Atomverkettungen. 

Die  Bo  berechneten  Zahlen  sind  mit  den  empirisch  ermittelten 
Molekularvolumen  dieser  Yerbindungen  in  naher  Uebereinstimmung; 
denn  die  Beobachtungen  ergaben*): 


Molek.-Gewieht 

Siedimnkt 

Dichte  beim  Siedp. 

n 

Molek.-VüL 

^=5 

Alkohol    .  .  . 
Aldehyd  .  .  . 
Essigsäure  .  . 
Eesigäther  .  . 

C,  H,  0   =46 
C,H.  0   ==44 
C,  H,  0,  =  60 
C,  H,  0,  =  88 

78»  C, 

21"  C. 

118°  C. 

74"  C. 

0,736  bis  0,744 
0,773    .    0,786 
0,U41     -    0,945 
0,816    «    0,819 

61,8  hin    62,5 

56,0    .     56,9 

63,5    .     0,8 

107,4    .    1073 

Diese  Beziehung  des  Molekularvoluraens  zu  der  Atomverket- 
tung erlaubt  also  eine  Scblussfolgerung  auf  die  Art  und  Weise, 
in  welcher  der  SauerstoflF  mit  dem  Kohlenstoffe  verbunden  ist 

Für  das  Aceton  z.  B.  ,  d^H^O  ,  wurde  bei  seinem  Siedpunkte, 
56"  C,  die  Dichte  />  =  0,954  bis  0,957  gefunden,  woraus  sich  da« 
Molekularvolumen  zu  77,3  bis  77,6  berechnet.     Es  ist  aber: 

3  .n-\-6  .5,5-lr  12,2  =  78,2  ;  3  .  II  -\-  6  .  5,5  -j-  7,8  =  73,8; 

folglich  ist,  um  nahezu  das  gefundene  Molekularvolumen  zu  erhaltei^^ 
für  O  das  Volumen   12,2  anzunehmen,  welches  einem  mit  sein^i* 
beiden  Affinitäten  an  ein  und  dasselbe  G  gebundenen  Atome  Sau^"' 
Stoff  entspricht.     In  der  Thiit  führt  auch  die  Entstehung  und  d-*-^ 
ganze  Verhalten  des  Acetons  zu  der  Formel  GH^ — CO — CH^  , 
welcher  wirklich  die  Gruppe     -CO--  vorkommt. 

Ganz  ähnlich  dem  Sauerstoffe  verhält  sich  der  Schwefel* 
Nach   H.  L.  Buff's***)  Unterauchungen  nehmen   auch   z 
Kohlenstoffatome,  wenn  sie  durch  zwei  Affinitäten  mit  einan 
verbunden  sind,  einen  grösseren  Raum  ein,  als  ihnen  die  Kopp'se-^'"® 
Kegel  zuschreibt     Es  sind  die  theils  von  Kopp,  theils  von  Bi — ^" 


TB 


*)  H.  Kopp,  Lieb.  Ann.  1855,  Ö6,  18Ü,  181. 
♦♦)  H.  Kopp,  Lieb.  Ann,  1855,  98,  305—310. 
♦♦♦>  Lieb.  Aan.  18Ü6,  4.  Suppl.,  143  H".;  Ber.  tJ.  d.  ehem.  Oes.  1871,  4,   <5#7, 
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\)eobaehteten    und    die    nach    der   Eegel    berechneten   Werthe    des 
ilolekularvolumena  für: 


1 


beob. 


lier. 


Diff. 


i 


I 


Kehloraethylen 

Perchloraethylen  .  .  .  , 

.^ylen 

AUylalkohol 

Zimmtdureaethj-lester . 

Valeryleo 

Dmllyl 


C,  H,  Cl, 
C,  Cl, 
C,  H,, 
C,  H,  0 
C,,H,,0, 


79,9 


K 


115,4 

K. 

111,2—112,5 

B. 

74,6*) 

B. 

211,3 

K. 

103,3-104,9 

B. 

126,7-127,0 

B.    1 

78,6 
113,2 
110 

73,8 
207 


1,3 
2,2 
1,2-2,5 
0,8 
4,3 


Mittel: 

99 
121 

2,1 
4,3—5,9 
5,7—6,0 

Mittel: 


6,5 


Alle  diese  Stoffe  zeigen  also  ein  etwas  grösseres  Volumen,  als 
sicL  aus  der  Regel  ergiebt,  und  zwar  die  fünf  ersten,  in  denen  nur 
einmalige  Doppelbindung  vorkommen  kann,  eine  durchschnittlich 
etwa  halb  so  grosse  Differenz  gegen  die  Rechnung  wie  die  beiden 
letzten,  in  welchen  zweimalige  Doppelbindung  anzunehmen  ist.  Es 
scheint  demnach  das  grössere  Molekularvolumen  auch  ein 
Cliarakteristicum  für  doppelte  Kohlenstoffbindung  (ZG^.C'l.) 
ni  sein.  Diese  Frage  wurde  neuerdings  von  R.Schiff**)  genauer 
geprüft  und  Buff's  Ansicht  bestätigt,  die  Differenz  gegen  die 
(etwas  abgeänderte)  Rechnung  jedoch  merklich  grösser  gefunden, 
nämlich  um  etwa  vier  Einheiten  für  jede  doppelte  Bindung, 

AufiUllig  und  der  Beachtung  sehr  werth  ist,  dass  das  Benzol 
nnd  seine  Abkömmlinge  kein  vergrösaertes,  sondern  eher  ein  etwas 
kleineres  Molekularvolumen  besitzen,  demnach  wahrscheinlich  keine 
„doppelt  gebundenen"  Kohlenstoffatome  enthalten,  wie  sie  die 
Kekule'sche  Schablone  I  (§  127)  annimmt. 

Auch  andere  mehrwerthige  Elemente,  z.  B.  der  Stickstoff***), 
zeigen  ähnliche  Unterschiede  der  Kaumerfüllung,  und  zwar  bean- 
spruchen auch  sie  jedesmal  einen  grösseren  Raum,  wenn  sie  durch 
mehre  ihre   Verwandtschaftaeinheiten   an  ein  und  dasselbe    andere 


♦)  Tolleng  (Lieb.  Ann,  1871,  168,  104)  fand:  73,9,  Thorpe  (Chem.  Soc 
•lown».  1880,  April,  p.  208)  74,2,  Buff  <Ber.  d.  d.  ehem.  Gew.  1871,  *,  648)  für 
w«Berhaltigen  AUylalkohol:  72,3;  U.  Schiff  a.  ii.  0.:  74,1. 

•*)  Siii  Volnmi  molecolari  delle  sostauze  liquide,  Accademia  dei  Lincei, 
[3]  1882,  18;  Lieb.  Ann.  1883,  820,  71  ff. 

••♦)  Kopp,  Lieb.  Ann.  1856,  100,  19—38. 
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Atom,  als  wenn  Bie  an  lauter  verschiedene  Atome  gebunden  sind. 
Dass  ein '  und  dasselbe  Atom  in  verschiedenen  Verbindungen  ver- 
schiedener Eäunie  bedarf,  scheint  sehr  leicht  erklärlich,  wenn  man 
erwägt,  daas  die  die  Molekel  bildenden  Atome  das  Molekularvolumeii 
nicht  vollständig  mit  ihrer  Masse  erfüllen  können,  vielmehr,  da  ai 
jedenfalls  in  lebhafter  Bewegung  zu  denken  sind,  mehr  Raum  füi 
diese  beanspruchen  müssen,  als  sie  im  Zustande  der  Kühe  mit  ihrei 
Masse  wirklich  erfüllen  würden.  Jedes  Atom  wird  demnach  ii 
seiner  Gleichgewichtslage  sich  nicht  in  Ruhe  befinden,  sondern  un 
dieselbe  Bewegungen  ausfuhren,  die  um  so  ausgedehnter  sein  werden 
je  höher  die  Temperatur  ist.  Wird  es  aber  von  zwei  oder  meh 
verschiedenen  Verwandtschafteinheiten  eines  und  desselben  mehi 
wertbigen  Atomes  gebunden,  so  oscillirt  es  vielleicht  zwischen  de 
zwei  oder  mehr  verschiedenen  Gleicligewichtslagen,  in  welche  jed 
dieser  Verwandtschaften  es  zu  bringen  sucht,  und  braucht  dah( 
für  seine  Bewegungen  einen  grösseren  Raum,  als  wenn  es  um  ein 
einzige  Gleichgewichtslage  oscillirt,  in  welche  sämratliche  Kr&ft 
deren  Wirkung  es  ausgesetzt  ist,  es  zu  bringen  suchen.  Die» 
Vorstellung  erklärt  auch  sehr  einfach  die  oft  beobachtete  Tha 
Sache,  dass  Kohlenstoflfverbiudungen  besonders  leicht  da  gespalte 
werden,  wo  wir  eine  sogenannte  doppelte  Bindung  zwischen  zwi 
KohlenstoflFatomen  annehmen.  Die  Bindung  ist  hier  nicht  etn 
von  doppelter  Festigkeit,  sondern  das  Gleichgewicht  mehr  od< 
weniger  labil,  weil  jede  der  beiden  gleich  starken  Affinitäten  de 
Atomen  eine  andere  Lage  zu  geben  sucht,  und  daher  die  eine  d< 
anderen  entgegenwirkt  und  sie  theilweise  aufhebt*). 

§  139. 
Schon  bei  Aufstellung  seiner  Regeln  hat  Kopp  wiederho! 
ausdrücklich  hervorgehoben,  dass  dieselben  nur  mit  grosser  Ai 
nüherung,  aber  nicht  völlig  genau  die  Molekularvolumina  der  ve; 
schiedenen  organischen  Verbindungen  darstellen**).  Seit  in  d< 
Folge  unter  diesen  zahlreiche  Isomerien  und  Metamerien  bekam 
wurden,  haben  sich  verschiedene  Forscher  bemüht,  die  Kopp'scbe 
Regeln  durch   weitergehende   Erforschung   des  Einflusses,    den  d; 


*)  Vergl.  aiiL'h  meine  Abhandlung  „ober  die  Molekiilarvolumina  cheuiixch' 
Verbinduugen" ;  Lieb.  Ann.  1867,  6.  .Suppl ,  143  ff.;  ferner  W.  LoBsen,  Lie 
Ann.  1880,  804,  342;  1882,  214,  125;  J.  W.  Brühl,  Lieb.  Ann.  1882,  21 
166j  R.  Schift    Lieb.  Ann.  1883,  220,  291. 

**)  Lieb.  Ann.  1855,  96,  178,  184  u.  o.  a.  0.;  s.  a.  Ber.  d.  d.  ehem.  (h 
1883,  16,  24,  58. 
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Atomverkettung  auf  das  Molekularvolumen  ausübt,  zu  erweitern 
und  näher  zu  bestimmen.  Es  liat  sich  durch  diese  Arbeiten*) 
herausgestellt,  daaa  neben  den  im  vorigen  Paragraphen  besprochenen 
noch  andere  Wirkungen  der  Atomverkettung  sich  geltend  machen, 
80  daas  die  Abhängigkeit  des  Molekularvolumena  von  derselben 
jetzt  weniger  einfach  erscheint,  ala  sie  vor  Entdeckung  jener  zahl- 
reichen Isomerien  angesehen  wurde.  Es  wird  aber  noch  vieler 
Arbeit  bedürfen,  ehe  die  gesetzmässigen  Beziehungen  zwischen 
diesen  feineren  Structurunterschieden  und  dem  Molekularvolumen 
Ws  in  alle  Einzelheiten  hinein  genau  festgestellt  sein  werden. 
Hier  nur  einige  Beispiele. 

Schon  vor  längerer  Zeit  beobachtete  Jungfleisch**),  daes 
bei  der  unmittelbaren  Substitution  von  Chlor  für  Wasserstoif  im 
Benzol  das  erste,  dritte  und  fünfte  eintretende  Chloratom  eine  er- 
heblich grössere  Zunahme  des  beim  Siedpunkte  gemessenen  Mole- 
kularvolumena bewirkt  als  das  zweite,  vierte  und  sechste,  welcher 
unterschied  noch  viel  schärfer  hervortritt,  wenn  man  die  Molekular- 
volume  beim  Schmelzpunkte  statt  beim  Siedpunkte  vergleicht. 

Aehnlich  verhalten  sich  nach  G.  Vollraar***)  die  Substitutions- 
produkte des  Aethanes.  Die  Aenderung,  welche  durch  Ersatz  von 
U  durch  Cl  in  dem  bei  Temperaturen  gleicher  Dampfspannung 
gemessenen  Molekularvolumen  hervorgebracht  wird,  ist  verschieden, 
je  naobdeni  die  Substitution  in  der  Gruppe  -GII3  ,  ■■-CH.^Cl  oder 
-CHCl.^  stattfindet,  so  dass  die  isomeren  zwei-,  drei-  und  vierfach 
gechlorten  Aethane  verschiedene  Molekularvolumina  besitzen. 


CH^-CECl, 
CHfil-CRjCl 

Oxfjvt — 00*3 

CrHdi~  CSCI2 


Siedpunkt:   Diffl: 
570.7 


84«,1 
74",! 

130  ",5 
146^,8 


26'',4 
43  ",6 

1Ü",3 


Mol.-Volum. 
88,2 
85,2 

108,0 
102,8 

121,5 

119,2 


Diff.: 
3,0 

5,2 

2,3 


Für  diese  Stoffe  sind  also  die  Temperaturen  gleicher  Dampf- 
spannung nicht  diejenigen,  bei  welchen  sie  gleiche  Molekular- 
volumina zeigen. 


•)  Die  ZusammenetelluDg  der  neueren  Literatur  s.  bei  R.  Schiff,  Lieb. 
Ann.  1883,  820,  330. 

**)  Compt.  rend.  1867,  68,  911. 
♦•*)  Inang.-Disa.,  Tübingen,  1882;  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  1882,  16,  2559 
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§  ^B 

Indirect  lässt  sich  aus  der  EaumerfüUung  oder  Dichtigkeit 
auch  ein  Schiusa  auf  <lie  Atomverkettung  solcher  isomerer  Stoffe 
ziehen,  welche  der  Kopp'schen  Kegel  folgen,  also  bei  ihren  Sied- 
punkten gleiches  Molekularvolumen  besitzen.  Da  in  der  Regel  die 
Dichte  solcher  Stoffe  mit  der  Temperatur  sich  in  nahezu  gleichet 
Art  ändert*),  so  folgt,  dass  bei  einer  Vergleichung  bei  einer  und 
derselben  unterhalb  beider  Sieclpunkte  gelegenen  Temperatui 
in  der  Regel  die  höher  siedende  die  grössere  Dichte  und  dai 
kleinere  Molekularvolumen  zeigen  wird.  Man  kann  daher 
worauf  kürzlich  Brühl**)  noch  besonders  aufmerksam  gemacht  hat 
statt  der  (in  §  1^4  u.  135  besprochenen)  Siedpunkte,  zur  Unter 
Scheidung  der  Isomeren  auch  die  bei  gleicher  Temperatur  gemessenei 
Dichtigkeiten  benutzen.  Doch  hat  Brühl  eine  Ausnahme  voi 
dieser  Regel  gefunden:  der  bei  48"  C.  siedende  Propylaldehyd  ha 
bei  20"  C.  eine  grössere  Dichte,  als  das  bei  bG,b^C.  siedende  Aceton **•' 

§  141.  ^ 

Auch  bei  anderen  als  den  KohlenatoffTerbindungen  scheint  di 
Raumerfüllung  Schlüsse  auf  die  Art  und  Weise  der  Atomverkettuni 
zu  erlauben,  die  indessen  noch  kaum  gezogen  worden  sind.  Di 
meisten  schweren  Metalle  und  Halbmetalle  z.  B.  vergrössem  ih 
Volumen,  wie  H.  Schröder  schon  vor  längerer  Zeit  gezeigt  hatf 
bei  der  Oxydation  um  eine  der  aufgenommenen  Sauerstoffmeng 
proportionale  Grösse,  so  dass  also  die  Differenz  des  vom  Oxyd 
und  des  vor  der  Oxydation  vom  Metalle  eingenommenen  Räume 
der  Quantität  des  hinzugetretenen  Sauerstoffes  proportional  ist. 

Wir  bezeichnen  mit  V('Fl/)  ,  V{IIff)  ,  V(Cu)  u.  s.  w.  di 
„speci fischen"  oder  „Atomvolumina"  der  Metalle,  d.  i.  die  von  de 
Atomgewichten  Pb  ,  i/y  ,  Ou  u.  s.  w.  erfüllten  Räume,  und  mi 
V(PbO)  ,  V(IIgO)  u.  8,  w.  die  Yolumina,  welche  durch  die  stöchii 
metrischen  Quantitäten  der  Oxyde  PlO  ,  IlgO  u.  s.  w.  eingenomme 


*)  Stellt  man  die  Augdehnungscoefficionten  in  gewöhnlicher  Art  da 
indem  man  das  Voltunen  bei  0"  zur  Einheit  nimmt,  so  erscheinen  auch  b 
isomeren  Stofleu  dieselben  meist  erheblich  verefhiedea.  Vorgleicht  man  ab( 
die  VolumTcrminderungen,  welche  iswmere  Stnfle  durch  gleich  groai 
Abkflhlung  unter  den  8iedpunkt  erfahren,  so  ßudet  man  viel  kleiaei 
Unterachiede. 

•*)  Lieb.  Ann.  1860,  208,  260  Vi. 
•♦*)  Daselbst,  8.  275. 
t)  Pogg.  Ann.  laiO,  60,  553  ü'. 
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werden.  Nekmen  wir  für  die  Messung  auch  dieser  Grössen  die 
gebräuchlichen  Einheiten  an,  so  erhalten  wir  ihre  Zahlenwerthe 
durch  Division  der  auf  Wasser  bezogenen  Dichtigkeiten  in  die 
Atomgewichte  der  Metalle,  resp.  in  die  stöchiometrischen  Quantitäten 
ihrer  Oxyde.  Es  ist  darnach  z.  B.  das  apecifische  Volumen  des 
Bleies  und  seines  Oxydes  im  starren  Zustande 


h 


i 


Machen  wir  die  zunächst  hypothetisch  bleibende  Annahme,  dass 
das  Volumen  des  Metallea  sich  bei  der  Oxydation  nicht  ändere,  so 
stellt  die  Differenz  beider  Volumina  das  Atomvolumen  des  hinzu- 
getretenen Sauerstoffes  dar;  es  ist  dann 

V(FhO)  -  V(Ph)  =  V(0)  =  5,6  . 

Die  aufgestellte  Hypothese  erhält  dadurch  eine  grosse  Wahr- 
scheinlichkeit, dass  wir  durch  Ausführung  derselben  Rechnung*) 
für  den  Sauerstoff  in  anderen  entsprechend  zusammengesetzten 
Oiyden,  wie  CuO  ,  CJO  ,  ZnO  ,  NiO  ,  J/ffO  u,  a.  nahezu  den- 
selben Werth  für  V(0)  erhalten  und  ebenso  auch  für  manche 
Oxyde,  die  mehr  als  ein  Sauerstoffatora  auf  je  ein  Metallatom  ent- 
lialten.    So  ist  z.  B. 

r(FeJ        =1         =ff     =     7,2, 

VCFeM  =  ^^^    =  ^i^  =  30,4  , 
'      '  *^  n  5,26 

V(Fe.p^  -  2  V(Fe)  =  3  V(0)  =  30 A  —  14,4  =  16,0  , 

Mithin  V(0}  =  ^-^^      =  5,5; 

3 

^'hnd  ähnlich  für  CojOj  ,   Gr/)^  ,  Sb-fi^  u.  a.   Sesquioxyde.     Diese 
KBegelmässigkeit  lässt  darauf  schhessen,  dass  in  allen  diesen  Oxyden 
^er  Sauerstoff  in  gleicher  oder  ähnlicher  Art  gebunden  sei. 

Für  die  specifischen  Volumina  anderer  Oxyde  gilt  nicht  die- 
selbe Begel,  in  manchen  Gruppen  aber  statt  ihrer  eine  andere.     So 

•)  Die  zn  dioeer  Rechnung  erfonlerlichen  Zahlenwerthß  der  Dichten  sind 
I^OB  Kopp,  „üeber  da»  «pec.  Gewicht  der  ehem.  VerhindnnjifeTj,  Frankfurt  a.  M. 

1^41",  femer  von  Boedeker,  „Die  Beziehungen  zwischen  Dichte  und  Za- 
I Kunmensi^tzniig  hei  festen  iiud   litniidun   Stoffen,    Leipzig  18(i0"',  von    Clark Ci 

Smitbonian  MLscellaneous  Cuneutiuaa  No.  255  u.  288,  Wnj^hingtou  1873  n.  1876, 

voa  Lündolt  nnd  Börnstein,  Physikalisch -chemische  Tahellen,  Berlin  1883, 

»iisMttmeügestellt  worden. 
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ändern  manche  Metalle  ihr  Volumen  bei  der  Oxydation  nm  nnge- 
fähr  dieselbe  Grösse,  gleichgültig  wie  viel  Sauerstoffatome  hinzu- 
treten.    Für  das  Kupfer  z.  B.  ist 

Cu      ^  63,2 

D       ~ 

GuO 


V(Cu)     = 
V(CuO)  = 


=  !^^^=     7,2 
8,8 

=  '^'  =  12,3 
D  6,43 


D  5,75 


24,8 


Berechnen  wir  diese  Zahlen  alle  auf  die  gleiche  Menge  Metall,  » 

erhalten  wir:  jfl 

V(Gup)  —  V(GwO  =  24,8  —  14,4  =  V(0)  =  10,4 

V(C'i(.p^>  -  V(C'u.O  =  24,6  —  14,4  =  VfO-i)  =  10,2=2 . 5,1 

Im  Oxydul  kommt  also  auf  ein  Sauerstoffatom  derselbe  Kaum  wi 

Im  Oxyde  auf  zwei.    Aehnlich  ist  es  bei  Quecksilber  und  Silbe: 

In  manchen  an  Sauerstoff  reichen  Oxyden  kommt  die  in  de 

angeführten  Beispielen   auftretende    Differenz    von    etwa   5  BamDj 

einheiten  nicht  auf  ein,  sondern  auf  zwei  Atome;  z.  B.  ^ 

V(SnO.O  -  V(Sn)  =  ^f£    ^ffg  =  21,5-16,1  =  V(O.J  = 

Die  Verbindungen  der  leichten  Metalle  und  der  nicht  meta 
lischen  Elemente  zeigen  wieder  ganz  abweichende  Verhältnisse. 

Alle  die  hier  beobachteten,  sowie  die  noch  zu  erforschende 
Rogelmässigkeiten  der  Raumerfüllung  werden  hei  neuer  BearbeituE 
voraussichtlich  manche  Schlüsse  auf  die  Art  der  Atomverkettoc 
der  Oxyde  und  verwandter  Stoffe  erlauben. 


i 


aliscS 


§  142. 

Von  dieser  hängen  ausser  den  besprochenen  noch  ms 
andere  physikalische  Eigenschaften  der  chemischen  Verbindui 
ab,  aus  denen  also  rückwärts  wieder  auf  jene  geschlossen 
kanu.  Indessen  gilt  dieses  durchaus  nicht  von  allen  physikaliscl 
Eigenschaften;  vielmehr  zerfallen  diese  in  zwei  mehr  oder  yr 
niger  scharf  zu  trennende  Gruppen,  deren  eine  vorzag 
weise  oder  einzig  von  der  Natur  der  Atome,  aus  welcb 
die  Verbindungen  zusammengesetzt  sind,  die  andere  ausserde 
auch  wesentlich  von  der  Art  der  Verkettung  oder  Lag 
rung  dieser  Atome  abhängt.  Es  ist  aber  zur  Zeit  noch  nici 
möglich,  alle  Eigenschaften  in  diese  zwei  Gruppen  einzureihen. 


242. 
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Die  Farbe  der  Verbindungen,  also  die  Eigenschaft,  Liebt 
bestimmter  Wellenlängen  zu  verschlucken,  anderes  durchzulassen 
oder  zurückzuwerfen,  hängt  insofern  %'on  der  Natur  der  Atome  ab, 
als  nur  gewisse  Elemente  gefärbte  Verbindungen  bilden.  (Vergl. 
§  72  und  die  Tafel  der  Ätomvolumina.)  Die  Art  der  Farbe  aber 
wird  durch  die  übrigen,  an  sich  nicht  farbegebenden  Bestandtheile 
und  ihre  Verkettung  wesentlich  mit  bestimmt,  jedoch  nach  uns 
vor  der  IJand  unbekannten  Gesetzen. 

Nur  für  die  organischen  Verbindungen  ist  ein  viel  versprechender 
Anfang  einer  Erkenntniss  des  Zusauimenhangea  zwischen  Atom- 
verkettung und  Färbung  gewonnen,  der  allerdings  zunächst  nur  in 
einigen  empirisch  gefundenen  Kegeln  besteht. 

Nachdem  eine  sehr  grosse  Zahl  von  Fällen  beobachtet  worden, 
in  welchen  eine  grössere  oder  geringere  Aenderuug  der  Zusammen- 
setzung aus  einem  farbloaen  einen  FarbstoflF  erzeugt  und  umge- 
kehrt, hat  Witt*)  für  die  b.  g.  aromatischen  Verbindungen  eine 
fiegel  aufgestellt,  nach  welcher  die  Natur  eines  Farbstoffes  durch 
die  gleichzeitige  Anwesenheit  zweier  Eadicale  oder  Atomgruppen 
bedingt  wird,  einer  „salzbildenden",  wie  Hydroxyl  ■OH  oder 
Amid  -NII^  ,  und  einer  „Chromophor"  genannten,  welche  meist 
Stickstoff,  Sauerstoff  oder  beide  enthält.  Doch  sind  nicht  alle 
Stoffe,  welche  diese  Atomgruppen  enthalten,  Farbstoffe;  vielmehr 
scheint  eine  gewisse  Art  der  Atom  Verkettung  ausserdem  erforderlich. 

Für  die  Anthracenderivate  hat  Liebermann**)  gezeigt,  dass 

Iilie  Fluorescenz,  welche  manche  derselben  zeigen,  d.  i.  die 
•Fähigkeit,  die  Wellenlänge  des  einfallendes  Lichtes  zu  vergrössern, 
danelbe  also  mit  veränderter  Farbe  zurück  zu  werfen,  ebenfalls  in 
Sehr  nahem  Zusammenhange  mit  der  Atom  Verkettung  steht. 
Vereinzelte  Beobachtungen  über  den  Einflusa  des  letzteren 
■nf  die  Farbe  finden  sich  in  der  Literatur  noch  vielfach;  eine 
Bystematische    Untersuchung    desselben    hat    kaum    begonnen***), 

twird  aber  voraussichtlich  bald  der  Wissenschaft  wie  der  Technik 
reiche  Früchte  zu  tragen  im  Stande  sein. 
Zu  der  Gruppe  der  hauptsächlich  von  der  Natur  der  Atome 
ibhängenden  gehört,  wie  schon  aus  i;  72  hervorgeht,  das  Licht- 
brechungsvermögen der  chemischen  Verbindungen,  auf  welches 
jedoch  auch  die  Atomveikettung  einen  gewissen  Einfluss  ausübt. 


•>  Ber.  (l.  (l.  ehem.  Gl-k.  18Tfi,  9,  522. 
*•)  iHMelbst,  1880,  18,  913, 
*•*)  ».  besonders:  G.  Krüss  u.  3.  Oekonomides,  daselbst,  1883,  18,  2051. 
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^^V  Kaelideai    nhon    Landolt    imd    Gladstone*),    wie    oben 

■  (%  72)    erwähnt   wurde,    gefanden   hatten,    daas    das    molekulan 

■  BrechnngHvermögen  eines  Theiles  der  organischen  Verbindungen 
^^_  äch  nicht  als  Snmme  der  S.  163  angegebenen  Refractionsaeqni- 
^^f  Talente   darstellen  lasse,   nntersachte  auf  Landolt's  VeranlasBoiig 

Brühl**)  eine  grosse  21ahl  solcher  Verbindungen  genauer  und  fand, 
dan  die  RefractionsaeqniTalente  der  mehrwerthigen  Atome 
von  der  Art  ihrer  Bindung  abhängig,  die  der  einwerthigeo 
dagegen  Ton  dieser  unabhängig  sind. 

Liesse  sich  das  molekulare  Brechungsvermogen  aller  organischen 
Verbindungen  nach  der  auf  Seite  163  angegebenen  Formel  als  die 
Summe  der  dort  ebenfalls  angeführten  Refractionsaequivalente  der 
Atome  darstellen,  so  müsste  ein  Unterschied  von  2H  in  der  Zu- 
sammensetzung eine  Differenz  Ton 

2  R/(n)  =^2  .2^9  =  2,58 
Einheiten  im  molekularen  Brechungsvermogen  bewirken.  Dies  triffi 
für  gewisse  Kategorien  von  Stoffen,  besonders  für  den  Vergleich 
der  Alkohole  mit  den  Aldehyden  und  Ketonen  gleichen  Kohlen- 
stoffgehaltes,  angenähert  zu;  z.  B.  ist,  wenn  ji  wieder  das  Mole- 
kulargewicht, A  die  Cauchy'sche  von  der  Wellenlänge  unabhängige 
Constante  und  D  die  Dichte  bei  20°  C,  bezogen  auf  Wasser  Ton 
A"  C,  bezeichnet,  für 


Aethylalkohol 
Aldehyd 

Propylalkohol 
Aceton 

Norm.  Butylalkohol 
Norm.  Butylaldehyd 

Methylhexylcarbinol 
Methylhexylketon 


A—l 


20,31 
18,17 

28,00 
25,55 

35,45 
32,93 

65,57 
63,29 


Diff. 


2,14 


2,45 


2,52 


2,28 


und  ähnlich  für  andere  analoge  Verbindungen. 


\ 


♦)  8.  beBonders  H.  Landolt,  Pogg.  Ann.  1864,  128,  603;  GUdst  <*:""' 
Ikr.  d.  deiitscli.  ehem.  Gea.  1870,  8,  247,  369;  b.  a.  desson  spatere  Abhandl.*"^' 
PWL  »Lig.  [5]  1881,  11,  M. 

•♦j  j.ioK    Aiu3.  1880,  200,  130,  203,  255. 
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Viel  kleinere  Unterschiede  ergeben  aber  folgende  Stoffe: 


Propylakohol 
Allylalkohol 
Isopropylalkobol 

■      Propylaldehyd 
'        Acrole'in 
Aceton 

Propylchlorid 
AHylcblorid 

Propylaethylaether 
Allylaethylaether 

Propylacetat 
AUylacetat 

Amylen 
Valerylen 


M. 


CfB^Gl 
C,HnO 


in. 
A—i 


ü 


28,00 
27,09 
27,99 

25,42 
25,31 
25,55 

33,36 
32,63 

42,86 
42,20 

43,t  1 
42,21 

39,29 
38,65 


IV. 

Biff. 


0,91 
0,90 

0,11 
0,24 

0,73 

0,66 

0,90 
0,64 


V. 
SRfA 


25,22 

22,64 

30,56 

40,10 

40,42 

37,40 
34,62 


1,87 


Die  liier  aufgeführten  wasserstoffärmeren  Verbindungen  sind 
rtmmtlich  solche,  in  welchen  wir  doppelte  Bindung  der  Kohlen- 
stoffatome annehmen.  Sie  alle  besitzen  ein  molekulares  Brecliungs- 
vermögen,  das  wenig  kleiner  als  das  der  zum  Vergleiche  beigefügten 
im  2H  reicheren  Stoffe  und  erheblich  grösser  ist,  als  die  in  Spalte  V 
angegebene  Summe  LRfA  der  Seite  163  yerzeichneten  Werthe  der 
Befractionsaequivalente  der  in  der  Molekel  enthaltenen  Atome.  Auf 
Grand  dieser  und  anderer  Beobachtungen  gleicher  Art  kam  Brühl 
*U  der  Annahme,  dass  doppelte  Bindung  der  Kohlenstoff- 
atome  das  molekulare  Brechungsvennögen  erhöhe.  Aus 
einer  grossen  Zahl  von  Beobachtungen  fand  er  diese  Erhöhung  für 
jedes  Paar  doppelt  gebundener  C'-atome  im  Mittel  =:  2,00  Einheiten, 
«0  dass  durch  dieselbe,  wie  obige  Tafel  zeigt,  die  durch  den  Ver- 
luat  von  zwei  Wasserstoffatomen  bewirkte  Erniedrigung  von  2,58  Ein- 
heiten zu  fast  vier  Fünfteln  aufgehoben  wird. 

Würde  dieses  Verhalten  nur  an  Allyl Verbindungen  beobachtet, 
w  könnte  man  vielleicht  zweifeln,  ob  gerade  die  Doppelbindung 
^ie  Ursache    desselben    sei.     Aber    auch   das   nach   der  Schablone 
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C^'/Z;« zusammengesetzte  Amylon,  C^Hio,  dem  zwei  Wasserstoffatome 
zur  Sättigung  fehlen,  zeigt  die  gleicbe  Erhöhung,  und,  was  besonders 
überzeugend  wirkt,  das  dem  Typus  C„IIj„^  angehörige  Valerylen, 
CjiZg,  dem  4  H  zur  Sättigung  fehlen,  in  dem  wir  also  zweimal 
doppelte  Bindung  annehmen,  giebt  demgemäss  eine  doppelt  so  grosse 
Erhühung  von  vier  Einheiten,  und  ebenso  das  Diallyl  C'^lfio  • 

Eine  oberflächliche  Betrachtung  künnte  nun  vermnthen,  dsss 
das  gegen  das  Diallyl  um  4  II  ärmere  Benzol  und  seine  «am 
Typus  C„II-i,i.f  gehörigen  Homologen,  denen  zur  völligen  Sättig^ang 
8  II  fehlen  (vergl.  §  103j  ein  gegen  die  Rechnung  um  acht  Einheiten 
zu  grosses  Drehungsvermögen  besitzen  würden.     Es  ist  aber  für: 


L 

II. 

m 

III. 

IV. 
EBfA 

V. 
Diff, 

Diallyl 

Benzol 

Toluol 
Mesitylen 

C^IIii 

45,99 

42,16 
50,06 
65,22 

42,06 

36,90 
44,34 
59,22 

3,93 

5,26 
5,72 
6,00 

Das  optische  Verhalten  der  KohlenwasserstoflTe  C„Bn^4  weise' 
also  nicht  auf  vierfache,  sondern  nur  auf  dreifache  Doppel- 
bindung hin  und  erscheint  damit  als  eine  Bestätigung  der  obeo 
(§  127)  besprochenen  Hypothese  Kekult^'s  über  die  Atop- 
verkettung  des  Benzoles  und  seiner  Abkömmlinge.  D*^ 
siebente  und  achte  zum  Zusammenhange  der  Kette  nicht  unbedingt 
nothwendige  Affinität  dienen  zum  Schlüsse  des  Ringes,  so  dass  nur 
drei  Doppelbindungen  entstehen  können.*) 

Nachdem  das  gleiche  Verhalten  -an  zahlreichen  Beispielen  der 
sogenannten  aromatischen  Verbindungen  nachgewiesen  wordeOt 
untersuchte  Brühl  die  Frage,  ob  nicht  vielleicht  auch  die  o»**' 
fache  oder  doppelte  Bindung  des  Sauerstoffes  an  Kohlenstoff  eiO®^ 
Unterschied  im  molekularen  Brechungsvermügeu  zu  bewirken  ^^ 
Stande  sei,  und  kam  nach  Vergleichuug  grösserer  Reihen  von  V^* 
bindungen,  in  welchen  die  Gruppen 

ZCZO  und     C-O- 

angenommen   werden,   zu   dem   Schlüsse,   dass   auch   die  dopp^^    ( 
Bindung   des  Sauerstoffes   ein©   geringe   Vergrösserung  des  mo^^*' 

•)  VorgL  abrigeas  §§  138  u.  143. 
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knlaren  Brechungsvermögens  bewirke,  während  der  Einfluss  ein- 
wertLiger  Elemeßte  unter  allen  Umständen  sich  gleich  bleibe. 
Dasselbe  fand  später  Nasini*)  für  den  Schwefel,  Bezeichnen  wir 
mit  Brühl  die  einfach  gebundenen  Atome  durch  0\  S'  und  C, 
die  doppelt  an  Kohlenstoff  gebundenen  durch  O",  S"  und  €'\  so 
ergeben  sich  jetzt,  statt  der  S.  163  angegebenen,  nachstehende 
Werthe  der  Atom-Kefractionsaeqnivalente: 


fy—1 

r 

•»•  — 

1      -. 

d 

•P 

(n^-\-2)d'*' 

Elemente 

BfA 

Rfa 

BfA 

Rfa 

0' 

2,71 

2,8 

1,56 

1,58 

0" 

3,29 

.%4 

2,29 

2,.34 

» 

13,r.3 

14,10 

7,6r) 

7,87 

S" 

15,09 

15,61 

8,84 

9,02 

c 

4,86 

5,00 

2,43 

2,48 

G" 

5,86 

6,20 

3,22 

3,37 

(CLC) 

11,72 

12,40 

6,45 

6,74 

(GIO) 

8,15 

8,40 

4,72 

4,82 

(CIL,) 

7.44 

7,60 

4,47 

4,56 

I 

I 

} 


Da  der  Werth  des  Eefractionsaequivalentes  sich  für  jedes 
Paar  von  doppelt  vereinigten  C-atoraen  um  gerade  2ftO  Einheiten 
erhöht  und  durch  die  Doppelbindung  eines  O  an  C  um  0,58,  so 
Kann  man  auch  das  molekulare  Brechungavermügen  in  bisheriger 
Weise  berechnen  und  nachträglich  die  den  Doppelbindungen  ent- 
sprechenden Beträge  hinzufügen.  So  erhält  man  z.  B.  für  den 
■Aethylester  der  Hydrozimmtsäure: 

^^'  P  =  11 .  4,80  -{-  14  . 1,29  +  2  .  5,7/  +  3  .  2,00-^-0,58=  83,52, 

oder    =  3  .  11,72  +  8,15  -f-  4  .  7,44  +  2,71  -{-  6  . 1,29  r^  83,52, 

beobachtet  warde  ^  83,32. 
Wie  die  beiden  verschiedenen  Eefractionsaequivalente  des 
Saaerstoffes  zur  Bestimmung  der  Atomverkettung  dienen  können, 
Kigt  das  von  Brühl  angeführte  Beispiel  des  Paraldehyd's.  Lagerten 
«ich  bei  der  Polymeriairung  des  Aldehydes  einfach  drei  Molekeln  C^H/) 
veiBelbeii  zu  CgJTi.^Os  zusammen,  so  würde  das  molekulare  Brechunga- 
'tnnögen  des  Paraldehydes  gleich  dem  dreifachen  des  Aldehydes: 

♦)  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  1882,  16,  2878. 
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beob.:  3  .  ISJ8  =  54,ö4  ,  ber.:  3  .  18,17  =  54,51 
Bein,  während  für  Paraldebyd  der  viel  kleinere  Werth 

A—1 


IJ 


m  =  ö2,48 


beobachtet  wurde.  Fast  genau  dieaelbea  Zahlen  erhält  man  aber  durch 
Rechnung,  wenn  man,  statt  des  für  Aldehyd  geltenden  Rf(0")  =  5,25, 
Rf(0')=^2,71  einsetzt: 

— ^-P  =  6  .  4,86  -f-  12  .  1,29  +  3  .  2,71  =  52,77  ; 

und  dadurch  wird  die  von  Erlenmeyer*)  und  von  KekuK-  und 
Zincke**)  ausgesprochene  Ansicht  bestätigt,  dass  im  Paraldchvd 
„drei  Aldehydmolekeln  durch  Sauerstoffbindung  ringförmig  ver- 
kettet" :  GM^  -  GH  O  -  GH-  GIT3 

O       O 

HG-GUi 

anzunehmen  aeien. 

Ein  sehr  eigen thiiraliches  Verhalten  zeigen  die  sogenannten 
Propargylverbiudungen,  in  welchen  das  Radical  Propargyl  mit  drei- 
facher Kohlenstoffbindung: 

Cj/Zj  =  H-G£G-GMy-» 
angenommen    zu    werden    pflegt.     Da   aber   für   deren  Brechnngs- 
vermögen,  wie  nachstehende  Tafel  zeigt,  Werthe  gefunden  wurden, 
welche   nicht   mehr  als   die  der  Allylverbindungen   von  den  ohne 
Annahme  doppelter  Bindung  berechneten  (Spalte  V)  abweichen, 


I. 

IL 

m. 

IV. 

\: 

n 

m- 

Diff. 

ZBfA 

Di£ 

Propylalkobol 

G^HbO 

28,00 

0,91 
3,08 

27,61 

0,3» 

Allylalkohol 

G^H,0 

27,09 

25,03 

2,06 

Prop  argylalkohol 

G^np 

24,01 

22,45 

1,56 

Propylaethylaether 

C^nO 

42,86 

O  RA 

42,49 

0,40 

Allylaethylaether 

GJl,,0 

42,20 

2,70 

39,91 

2,'^ 

Propargj'laethylaether 

G,JI,0 

39,50 

37,33 

2,iiJ 

Propylacetat 

G^Hi^O.^ 

43,11 

0,90 
2,50 

43,20 

-0,t»9 

Allylacetat 
Propargylacetat 

G,n^o, 

G^Ot 

42,21 

39,71 

40,62 
38,04 

•)  8.  307  seines  leider  nnvollendet^n  Lehrbuchea  der  org.  Chemie,    * 
♦♦)  Ber.  d.  d.  ehem.  Göb.  1870,  3,  471. 
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vermnthet  Brühl,  dass  auch  in  den  Propargylverbindungen  nur 
eine  Doppelhindung  vorkomme,  etwa: 

SMC  HC 

1 1  ^Gir  OU  i  '.^:.Cn  O  GUr-GIli 

HC  HC 

I  Alkohol,  Aetber, 

II 
•] 


HC 

iOÖH-O-CO-CHi 

Ester. 


Dieser  sehr  einleuchtenden  Vorstellung  steht  nur  die  eine 
Schwierigkeit  entgegen,  daaa  die  grosse  Aehnlichkeitj  welche  die 
Propargylverbindungen  in  ihrem  Verhalten  mit  den  Acetylen  zeigen, 
niclit  mehr  durch  analoge  Formeln  ausgedrückt  werden  könnte;  es 
sei  denn,  man  nehme  im  Acetylen: 

^ZGZ.OZ*^    gtatt    H-C~:C  H, 
*wei  freie  Affinitäten  statt  dreifacher  6-bindung  an. 

§  143. 
Schlüsse  auf  die  Atomverkf.ttung  erlauben  in  manchen  Fällen 
auch  die  im  III.  Buche  zu  besprechenden  Wärmewirkungen,  welche 
■lie  Entstehnng  und  den  Zerfall  der  Verbindungen  begleiten.  Als 
Iwonders  wichtig  sei  hier  nur  der  kürzlich  von  Julius  Thomsen*) 
geführte  Nachweis  hervorgehoben,  dass  sich  einfache  und  mehrfache 
Kohlenstoff bindung  mit  Hülfe  der  Verbrennungswärme  der  Kohlen- 
»aaserstoffe  unterscheiden  lassen.  Thomaen'a  Untersuchungen  be- 
stätigen die  bisher  angenommenen  Formein  für 

GHt  H3C  GH^         HiG-GMy-CHi 

Methan,  Aethan,  Propan, 

nC~Cn        HfizGHi         UßGUCH^ 

Acetylen,  Aethylenj  Propylen. 

Dagegen  führen  dieselben  zu  dem  Schlüsse,  dass  das  Benzol, 
'^oflj,  nicht,  wie  die  Hypothese  Kekulc's  annimmt,  durch  drei 
»loppelte  und  drei  einfache,  sondern  vielmehr  durch  neun  einfache 
Bindungen  zusammengehalten  werde.  Während  Brühl' s  optische 
Untersuchung  Kekul^'s  Formel,  Schema  I.  (S.  268)  bestätigt**), 
«pricht  also,  wie  das  in  §  IHH  besprochene  Molekularvolumen,  auch 
ilie  Arbeit  Thomsen's  für  Schema  IV  oder  V.     Die  Lösung  dieses 

•)  Ber.  (l.  (1.  fhem.  Ges.  IRfiO,  13,   13^1,   nm,   1806  und  1810;   Liebig'd 
In«.  18811,  206,  S.  133;  Joum.  f.  pr.  Uhem.  1881,  23,  157. 
••)  «.  u.  §  142,  8.  295. 
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§1«. 


Widerspruches  ist  nur  durch  fortgesetzte  Untersuchungen  in  beiden 
Eichtungen  zu  gewinnen. 

Zu  der  Gruppe  der  wesentlich  von  der  Natur  der  Atome  ab- 
hängenden Eigenschaften  gehört,  wie  schon  aus  den  Betrachtungen 
im  HL  Abschnitte  hervorgeht,  ferner  die  Wärmecapacität,  die 
indesaen,  wenigstens  in  der  Form,  in  welcher  sie  unserer  Beobachtung 
zugänglich  ist,  auch  nicht  unerheblich  von  der  Art  der  Atomver- 
kettung  beeinflusst  wird*). 

Auch  die  zu  der  specifischen  Wärme  in  naher  Beziehung 
stehende**)  latente  Schmelzwärme  und  wohl  ebenso  die  latente 
Dampfwärme,  sowie  überhaupt  die  meisten  physikalischen  Eigen- 
schaften der  Stoffe  dürften  wesentlich  sowohl  von  der  Natur  der 
Atome  wie  von  der  Art  ihrer  Vereinigung  abhängen.  Unsere 
Kenntnisa  dieser  beiderseitigen  Abhängigkeit  befindet  sich  jedoch 
noch  in  der  ersten  Entwickelung.  "Voraussichtlich  aber  wird  unsere 
bis  jetzt  sehr  lückenhafte  Kenntniss  von  dem  ursächlichen  Zu- 
sammenhange zwischen  der  Zusammensetzung  der  Verbindungen  und 
ihren  physikalischen  wie  chemischen  Eigenachaften  rasch  wachsen 
und  sich  zu  einer  besonderen  Disciplin  entwickeln,  deren  Auf- 
gabe es  sein  wird,  die  Eigenschaften  der  chemischen  Ver- 
bindungen als  Function  der  Natur  und  Verkettungsart 
der  in  ihnen  enthaltenen  Atome  darzustellen.  Durch  eine 
allseitige  Erforschung  der  wechselseitigen  Beziehungen  zwischen 
Zusammensetzung  und  Eigenschaften  wird  unsere  bis  jetzt  noch 
unsichere  Einsicht  in  die  Gesetze  der  Atom  Verkettung  berichtigt 
und  befestigt  werden  und  sicher  und  rasch  dem  Ziele  sich  nähern, 
das  noch  vor  wenigen  Jahren  von  manchen  Chemikern  für  un- 
erreichbar erklärt  wurde. 

Es  ist  eine  schwierige  und  grosser  Vorsicht  bedürftige  Auf- 
gabe, die  Beziehungen  der  Atome  zu  einander  zu  erforschen;  wir 
werden  in  der  Lösung  derselben  noch  viele  Irrthümer  begehen  und 
berichtigen;  aber  das  lässt  sich,  obwohl  wir  erst  im  Anfange  ist 
Anfanges  stehen,  schon  jetzt  übersehen,  dass  die  Aufgabe  nicht 
Menschenkräfte  übersteigt. 


♦)  8.  besondere:  A.  v.  Reia,  Wied.  Ann.  1881,  18,  447. 
**)  Vergl.  z.  B.  Peraon,  Ann.  chim.  phy«.  [3]  21,  24  u.  27. 
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§  144. 


YIII.  Moleknlargewicht  und  Ätomverkettnng 
von  Stoffen,    anf  welche  Avogadro's   Hypothese   nicht 
^  anwendbar  ist. 

B  Unsere   bisherigen    Betrachtungen    über   die  Atomverkettung 

ruhen  auf  der  Voraussetzung,  dass  ausser  den  Atomgewichten  sämmt- 
licher  Bestandtheile  auch  das  Molekulargewicht  der  betrachteten 
Stoffe  bekannt  sei.  Diese  Vorauaaetzung  aber  ist  nur  für  eine 
kleine  Minderzahl  der  bis  jetzt  dargestellten  und  untersuchten 
chemischen  Verbindungen  erfüllt:  auf  die  grosse  Mehrheit  der- 
»elben  ist  Avogadro's  Regel  zur  Bestimmung  des  Molekular- 
gewichtes nicht  anwendbar,  da  sie  entweder  nicht  ohne  Zeraetzung 
oder  erst  bei  so  hohen  Temperaturen  flüchtig  sind,  dass  ihre  Dichte 
im  Gas-  oder  Dampfzustände  nicht  bestimmt  werden  konnte  Durch 
diesen  Mangel  wird  die  Lösung  der  Aufgabe,  auch  die  Constitution 
dieser  Verbindungen  zu  bestimmen,  ausserordentlich  erschwert,  und 
in  Folge  dessen  leidet  unsere  Kenntniss  derselben  noch  an  einer 
'  «ehr  fühlbaren  Unsicherheit.  Zwar  liegt  es  nahe,  die  durch  die 
■  Untersuchung  gasförmiger  StofPe  gefundenen  Gesetze  auch  auf  die 
^  nicht  gasförmigen  zu  übertragen,  und  es  ist  dazu  eine  gewisse 
Berechtigung  unverkennbar  vorhanden;  aber  die  Uebertragung 
der  zunächst  für  die  Gase  und  Dumpfe  geltenden  Gesetzmässig- 
lieitcn  auf  starre  und  tropfbare  Körper  hat  schon  mehr  als  einmal 
«u  Irrthümem  geführt  und  erfordert  daher,  wenn  diese  möglichst 
Vermieden  werden  sollen,  grosse  Vorsicht.  Schon  Avogadro  ver- 
tuchte  sie,  indem  er  die  Molekulargewichte  auch  nicht  vergasbarer 
Stoffe  nach  Gutdünken  annabm  und  aus  denselben  die  Atom- 
gewichte nicht  flüchtiger  Elemente  herzuleiten  versuchte.  Seine 
Annahmen  und  die  aus  denselben  gezogenen  Folgerungen  waren 
nicht  glücklich   und  haben,    als   sie  später  als  unrichtig  erkannt 
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wurden,  nur  dazu  gedient,  auch  seine  richtigen  Lehren  in  Miaa- 
credit  zu  bringen.  Kaum  besser  erging  es  Gerhardt,  der  Ävo- 
gadro'a  Hypothese  in  seinem  Systeme  zu  neuer  Geltung  brachte. 
Auch  er  schloss  von  den  Molekulargewichten  der  Gase  und  Dämpfe 
auf  die  der  nicht  gasfiirmig  bekannten  Verbindungen,  aus  denen 
er  dann  wieder  die  Atomgewichte,  besonders  die  der  Metalle,  un- 
richtig herleitete.  Gegenwärtig  wird  wiederum  durch  vorschnelle 
Uebertragung  der  für  Gase  geltenden  Gesetze  auf  andere  Stoffe 
nicht  selten  gesündigt;  nur  sind  es  jetzt  nicht  sowohl  die  Atom- 
gewichte der  Elemente,  welche  dadurch  unrichtig  bestimmt  werden, 
sondern  das  Sättigungsvermögen  der  Atome,  das  häufig  aus  will- 
kürlich angenommenen  Molekulargewichten  nach  denselben  Grund- 
sätzen abgeleitet  wurde,  welche  nur  für  wirklich  ermittelte  Mole- 
kulargewichte Geltung  haben. 

Seit  der  Streit  um  die  Molekulargewichte  aufgehört  hat,  be- 
ginnt auch  die  Unsitte  einzureissen,  die  Angabe  der  Dampfdichte 
aus  den  Lehrbüchern  wegzulassen,  so  daas  der  Leser  nicht  mehr 
weiss,  ob  das  vom  Verfasser  angenommene  Molekulargewicht  hypo- 
thetisch oder  experimentell  bestimmt  ist,  und  Hypothesen  den  An- 
schein TOD  Thatsachen  gewinnen. 

§  145. 

Die  Yeracbiedenheit  des  gasförmigen  von  den  beiden  anderen 
Aggregatzuständen  ist  zu  gross,   als  dass  eine  unmittelbare  Ueber- 
tragung  der   für  jenen   geltenden  Regeln    ohne    weiteres   gerecbt-_^ 
fertigt  erscheinen  könnte.  ^H 

In   den   physikalischen   Eigenschaften   der  Gase    mächt  sich, 
ausser  der  Geaammtmasse  der  Molekel,  dem  Molekulargewichte,  '\^ 
der  Kegel  kaum  eine  andere,    von  der  Natur  der  Molekeln  abhä."5>* 
gen  de  Grösse  geltend.      Die  physikalischen  Erscheinungen,   welcr"^* 
gasformige  Substanzen   zeigen,    scheinen   wesentlich   und   in  ers'tK^^^ 
Linie  von  der  geradlinig  fortschreitenden  Bewegung  der  Molek^^*" 
abzuhängen,     auf    welcher    das    eigenthümliche    des    gaslorraig^^' 
Aggregatzustandes    beruhet,    und    diese    geradlinig    fortschreitei 
Bewegung  wird,  ausser  durch  die  Temperatur,  durch  die  Masse 
Molekeln  bestimmt. 

Das  Quadrat  der  Geschwindigkeit  dieser  Bewegung  ist, 
schon  oben  §g  13,  14  und  15  besprochen  wurde,  proportional 
absoluten  Temperatur  und  dem  Molekuliugewichte  umgekehrt  p^"  ^ 
portional;  für  gleiche  Temperatur  verhalten  sich  also  die  Geschwi^  ^ 
digkeiten   der  Molekeln  zweier  Gase  umgekehrt  wie  die  Quadrs-     ^ 
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wurzeln  aus  den  Dichtigkeiten.  Die  Constitution  und  atoffliclie 
ITatur  der  Molekeln  zeigt  nur  einen  untergeordneten  Einfluss  auf 
ikre  Bewegung  und  somit  auf  die  äussern  Eigenschaften  der  Gase. 

Nur  die  grössere  oder  geringere  Leichtigkeit  der  Verdichtung, 
die  Tension  der  Dämpfe,  ist  ohne  Zweifel  abhängig  von  den 
wechselseitigen  Anziehungen  der  Molekeln,  von  deren  Natur  und 
den  ihnen  innewohnenden  Kräften  und  damit  auch  von  der  Atom- 
lagerung in  denselben.  Vorzugsweise  aber  werden  durch  letztere 
die  chemischen  ümwaniihmgenj  die  Verbindungen  und  Zersetzimgen 
der  Molekeln  bedingt,  Diese  sind  ea  daher  fast  allein,  welche  uns 
über  die  Art  der  Atomverkettung  in  den  Molekeln  der  Gase  Aus- 
kunft zu  geben  vermögen. 

Anders  bei  den  flüssigen  und  festen  Stoffen,  bei  denen  auch 
die  äUBSerlich  hervortretenden  physikalischen  Eigenschaften  wesent- 
lich gerade  durch  die  Art  der  Atomgruppirung  in  den  Molekeln 
bedingt  werden.  Obschon  vfix  in  der  Erkenntniss  dieser  Abhängig- 
keit über  einen  vielversprechenden  Anfang  bisher  kaum  hinaus- 
gekommen, so  kennen  wir  doch  schon  eine  ganze  Reihe  von  Eigen- 
schaften, welche  uns  einen  Schluss  auf  die  Atomverkettung  zu 
ziehen  erlauben;  ja,  die  heute  geltenden  Ansichten  von  der  Con- 
stitution mancher  Stoffe  sind  sogar  zum  grossen  Theile  aus  deren 
Eigenschaften  im  flüssigen  oder  festen  Zustande  erschlossen  worden. 

Dieser  tiefgreifende  Unterschied   zwischen   den   verschiedenen 
•Aggregatzuständen  scheint  besonders  darin  begründet  zu  sein,  dass 
*Q  der  tiber  einen  verhältnissmässig  sehr  grossen  Raum  verbreiteten 
M^asse   eines    Gases    oder    Dampfes    die   Theilchen   durchschnittlich 
*o   weit  von    einander  entfernt  sind,    das»    sie  auf  einander   keine 
"irkung  mehr  ausüben,  während  in  den  beiden  anderen  Aggregat- 
Zuständen  jedes  Theilchen  den   ihm  benachbarten  so  nahe  kommt, 
dass   zwischen    ihnen   lebhafte  Wechselwirkungen    stattfinden,    die 
aich   in    der    Cohaesion,    Adhaesion,    Krystalliaation    und    anderen 
Hnserer    Beobachtung    zugänglichen    Erscheinungen    äussern.      Da 
offenbar  solche  über  die  Grenze  der  Molekel  hinausgehende  Wir- 
kungen stattfinden,  so  ist  ersichtlich,   dass  wir  nicht  ohne  wei- 
teres   berechtigt  sind,   jede    zur  Beobachtung    kommende 
Wirkung    einzig   und    allein    auf   dieselben  Ursachen   zu- 
rückzuführen,   durch    welche    im    gasförmigen    Zustande 
der    Zusammenhang    der    Molekel     hervorgebracht     wird. 
Andrerseits    aber   ist   kein    Grund   zu   der  Annahme   vor- 
handen,  dass  die  Kräfte,  welche  den   inneren  Zusammen- 
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bang  der  Molekeln  im  Gaszustände  bedingen,  in  den 
anderen  Aggregatzuständen  aufboren  sollten,  thätig  zu 
sein.  Es  ist  nur  wahrscbeinlich,  dass  bier  neben  ihnen 
noch  andere  Molekularwirkungen  vorhanden  sein  werden. 
In  wie  weit  deren  Annahme  nothwendig  ist,  kann  nur  eine  an  der 
Hand  der  Beobachtung  vorscbreitende  Theorie  entscheiden. 

§  146. 

Bei  der  Ermittelung  der  Constitution  gas-  und  dampfförmiger 
Stoffe  gingen  wir  von  der  kleinen  Maaseneinheit  aus,  welche  wir 
als  Molekel  bezeichneten.  Es  fragt  sich  zunächst,  ob  die  An- 
nahme solcher  discreter,  ans  einer  bestimmten  Anzahl 
von  Atomen  bestehender  Massentheilchen  auch  für  den 
tropfbaren  und  den  starren  Zustand  nothwendig,  ja  nur 
zulässig  ist. 

Die  aus  physikalischen   wie  chemischen   Beobachtungen  her- 
genommenen  Gründe,    welche  die  Discontinuität  der  Materie 
fordern,   gelten  für  alle  drei  Aggregatzustände.     Wir  müssen  also 
die  Masse  der  chemischen  Elemente    und  Verbindungen   in  jedem 
ihrer  Zustande  als  aus  von  einander  räumlich  getrennten  Massen- 
theilchen  bestehend   anaebsn.    Diese   Maseentheile    können    nicht, 
oder  doch  nicht  in  allen  Fällen,  die  Atome  sein;  denn  ausser  der 
Art  und  Zahl  der   in   die  Zusammensetzung  einer  Substanz  ein- 
gehenden Atome,  ist  auch  die  Art  und  Weise,  wie  die  Atome  mit 
einander   verbunden   sind,    charakteristisch    für    die    verschiedenen 
Stoffe.     Wäre  das  nicht  der  Fall,  so  könnten  nicht  isomere,  d.  h. 
aus  den  gleichen  Bestandtheilen  in  ungleicher  Art  zusammengesetzte 
Verbindungen  existiren  und  ihre  besondere  Natur  durch  alle  Wan- 
delungen der  Aggregatzzustände  bewahren.     Dass  sie  dieses  thuen, 
zwingt   uns    zu    der    Annahme,    dasa    gewisse    für    die  Natur   ^«^ 
Substanz    characteristische    Gruppen    von    Atomen,    d.    i.    gewiss* 
Molekeln  auch  im  tropfbaren   und   starren  Zustande  wirklich  v  •*>^ 
banden  sind.     Diese  müssen    in  den  Flüssigkeiten  gegen   einan 
mehr    oder    weniger    frei    beweglich   sein,    während    sie    in    fesi 
Körpern    gewisse   Gleichgewichtslagen  gegen   einander  einnehmi 
um  welche  ihnen  nur  eine  beschränkte  Beweglichkeit  verstattet 
Für   den  tropfbaren  Zustand    lässt   sich  darnach   die  Mole 
bestimmt   definiren   als    dasjenige   Massensystem,   dess 
Theile  bei  den  inneren  Bewegungen  der  Flüssigkeit,  vr^^ 
Strömung,   Diffusion  u.   s.  w.   zusammenhängend  bleibt-»  ( 
Für  den  starreu  Zustand  fällt  dieses  scharfe  Charakteristikum  w^^  1 
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und  die  Annahme  bestimmter,  in  sich  begrenzter  Massentheilchen 
erscheint  nur  dann  gerechtfertigt,  wenn  gewißse  Gruppen  von 
Atomen  sich  räumlich  von  den  übrigen  absondern,  sei  es  durch 
grössere  Abstände  oder  durch  gemeinsam  ausgeführte  Bewegungen. 
Es  ist  leicht  ersichtlich,  daas  bei  einer  Anordnung  von  Atomen  der 
vier  Elemente  A^  B,  C,  2>,  wie  die  folgende,  ohne  Willkilr  von 
Holekeln  nicht  wohl  die  Rede  sein  könnte: 

ABCDÄBCDABCD.... 

B  CDABCDABGDAB.... 

■B  ABGDABGDABCD .... 

■^  CDABCDABCDAB.... 

während  eine  Inordnung  nach  folgendem  Schema: 


AB 

AB 

AB 

AB 

€D 

CD 

CD 

CD 

AB 

AB 

AB 

AB 

OD 

CD 

CD 

CD 

liie  Behauptung,    die   Masse    bestehe   aus   Molekeln   von    der   Zu- 

AB 

aammensetzung  ,    vollkommen    gerechtfertigt    erscheinen    lässt. 

Welche  von  beiden  Voraussetzungen   bei  den  meisten  eiistirenden 
starren  Körpern  in  Wirklichkeit  zutrifift,  lässt  sich  von  vorn  herein 
tticht  entscheiden;  doch  hat  wohl  letztere  darum  die  grössere  Wahr- 
Kheialichkeit  für  sich,  weil  aus  vielen  physikalischen  Erscheinungen 
zu  folgen  scheint,  dass  die  meisten  festen  Körper  zwischen  ihren 
Hassen theilchen  leere  Räume  enthalten,  welche  sehr  gross  sind  im 
Verhältnißs  zu  dem  Räume,  welchen  die  raateriellea  Theile  wirklich 
erfüUen,  und  weil  zweitens  es  nicht  eben  wahrscheinlich  ist,  dass 
die  Zwischenräume  zwischen  den  durch  chemische  Verwandtschaft 
vereinigten  Atomen   besonders   gross    seien.     Darnach    ist  zu  ver- 
matfaen,    dass   die    Atome   nicht    gleichförmig    durch    den    ganzen 
fiaam  vertheilt,    sondern   zu  Molekeln   vereinigt,   und  diese   durch 
grössere   Zwischenräume  von  einander  getrennt  seien.     Wenn  wir 
DHU,   durch    Betrachtungen    dieser    Art   bewogen,    die    chemischen 
Substanzen  in  allen  drei  Aggregatzuständen  aus  Molekeln  zusammen- 
gesetzt ansehen,    so    dürfen   wir  dabei  nicht  vergessen,  daas  diese 
Annahme  für  den   tropfbaien   kaum   so   gut  und  für  den  starren 
Zsstand  sicher  nicht  so  fest  begründet  ist,  wie  für  den  gasförmigen, 
auch  der  Begriff  der  Molekel  sich,  für  jetzt  wenigstens,  nicht  ganz 
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80  scharf  defioireo  länt,  wie  es  mittelst  der  Hypothese  Avogadros 
für  den  Grasrostand  mSglicb  ist 


§  147 

Die  Grösse  der  Molekeln  einer  bestimmten.  Sabataoz  bral 
nicht  in  allen  Aggre^atzuständeo  eine  und  dieeelbe  sn  sein.  £« 
ist  das  sc^ar  nicht  einmal  wahrscheinlich;  ▼ielmehr  deutet  eise 
grosse  Zahl  von  Beobachtungen  daraaf  hin,  dass  sehr  häafig  dje 
Stoffe  im  Gaszustände  anders  zusammengesetzte  Molekeln  besi' 
als  im  tropfbaren  und  noch  andere  im  starren  Zustande. 

Wie  §  18,  §  25,  §  33  a.  a.  &  O.  besprochen  wurde  und  im 
QL  Buche  noch  olher  erörtert  werden  soll,  zeigen  sogar  innerhalb 
des  Gas-  o<ler  Darap&itstandes  manche  Stoffe,  je  nach  der  Temperatur 
zwei  Eerschiede&e  Molekulargewichte,  so  z.  B.  der  Schwefel  8t 
■ad  St  ,  die  sogenannte  Untersalpeters&nre  iV^O«  und  NO^  u.  a.  ni , 
nd  zwar  entspricht  das  grössere  Molekulai^wicht  immer  der 
niedrigeren  Temperatur  und  lässt  sich  durch  Erhöhung  der 
Temperatur  in  das  kleinere  verwandeln.  Diese  Umwandlung  ist 
antik  in  den  äusseren  Eigenschaften  bemerklich,  bei  der  Unter- 
sa^eAanänre  s.  B.  durch  die  dunkelrothe  Farbe,  die  der  Dampf 
annimmt,  wenn  die  Molekeln  A'jO«  sich  in  zwei  neue  Molekeln 
NO^  spalten.  Diese  Spaltung  ist,  da  mit  ihr  die  Eigenschaften 
wechseln,  als  die  Verwandlung  des  Stoffes  in  eine  allotrope  Modiii- 
catioo  mit  kleinerem  Molekulargewichte  anzusehen ;  oder  mit  anderen 
Worten,  die  Verbindung,  deren  Molekeln  durch  N^Ot  dargestellt 
werden,  ist  nicht  identisch,  sondern  poljmer  mit  der  Verbindung, 
dsfea  Molekeln  NO^  sind. 

Auch  unter  festen  und  flüssigen  Stoffen  kommen  solche  Fälle 


▼or,   in  welchen  durch  Temperaturerhöhung  eine  Modifioation  d(E^ 
Substanz  ohne  Aenderung  der  Zusammensetzung  in  die  andere  vei^H 
wandelt  werden  kann,  so  z.  B.  rother  Phosphor  in  farblosen,  Melal- 
dehjd  und  (bei  Gegenwart  von  wenig  Schwefelsäuret  auch  Paral- 
dehyd    in     gewöhnlichen     Aldehyd,     festes    Chloral     in    flüssige», 
Cyanursäure  in  C}-an8äure,  und  viele  andere  Stoffs.     In  mancben 
Fällen  Ifisst  sich   durch  Messung  der  Danpfdichte   der   Nach 
führen,'  dass  auch  hier  das  Molekulargewicht  geändert  wird.    So 
B.  B.  das  Molekulargewicht  des  Paraldehydes  C^i^Ox  dreimal 
gross  ab  das  des  Aldehydes  C^O  .     In  anderen  Fällen  ist  eine 
solche    Aenderung   ebenfalls    wahrscheinliek,   wenn    sie    sich  soi 
woht  nach  Avogadro's  R^^l  nachweisen  Uast 


eben     ! 

I 
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Es  folgt  hieraus,  dass  wir  nicht  berechtigt  sind,  das  für 
eine  gasförmige  Substanz  gefundene  Molekulargewicht 
ohne  weiteres  auch  für  dieselbe  Substanz  im  tropfbaren 
oder  starren  Zustande  gelten  zu  lassen.  So  weit  aber  die 
bisherige  Erfahrung  reicht,  ist  das  Molekulargewicht  in 
letzteren  beiden  Zuständen  niemals  kleiner,  wohl  aber 
manchmal  grösser  als  das  im  Gaszustände.  Bei  der  Con- 
densation  eines  Gases  oder  Dampfes  kommt  also  wohl  der  Fall 
Tor,  dass  mehre  Molekeln  sich  zu  einer  einzigen  vereinigen;  es  ist 
aber  niemals  beobachtet  worden,  dass  dabei  eine  Molekel  in  zwei 
ote  mehre  zerfiele.  Ein  solcher  Zerfall  findet  dagegen  manch- 
mal statt,  wenn  umgekehrt  ein  Körper  durch  Steigerung  der 
Temperatur  aus  dem  starren  oder  tropfbaren  in  den  gasförmigen 
Zustand  übergebt. 

§  148. 

Die  Mittel  zur  Bestimmung  des  Molekulargewichtes 
im  flüssigen  oder  festen  Zustande  sind  bis  jetzt  noch  ganz 
Unentwickelt.  Dass  die  Bestinunung  möglich  ist,  erscheint  un- 
zweifelhaft, doch  ist  bis  jetzt  kaum  ein  ernstlicher  Versuch  zu 
ilu'er  Ausführung  gemacht  worden. 

Gewöhnlich  pflegt  man  jetzt  für  diejenigen  Stoffe,  deren  Mole- 
kulargewicht im  Gaszustande  gemessen  wurde,  den  für  diesen 
gefundenen  Werth  desselben  auch  für  die  anderen  beiden  Zustände 
gelten  zu  lassen.  Man  schützt  sich  dadurch  wenigstens  vor  der 
Aimahme  eines  zu  grossen  Werthes;  in  sehr  vielen  Fällen  aber 
wird  der  angenommene  Werth  zu  klein  sein,  also  nur  einen  Bruch- 
theil  des  wirklichen  Molekulargewichtes  darstellen. 

Noch  gewagter  und  unzuverlässiger,  aber  sehr  gebräuchlich 
ist  der  Schluss  aus  dem  im  Gaszustände  bestimmten  Molekular- 
gewichte einer  Verbindung  auf  das  nicht  gemessene  einer  anderen, 
die  «ich  dadurch  aus  jener  darstellen  oder  in  sie  verwandeln  lässt, 
li&SB  ein  oder  einige  wenige  Atome  oder  Eadicale  durch  andere 
ersetzt  werden.  Man  setzt  bei  diesem  Schlüsse  das  gesuchte  Mole- 
kulargewicht dem  bekannten  möglichst  entsprechend,  lässt  die  vom 
Austausch  nicht  betroffenen  Theile  ungeändert  und  fügt  die  neu 
eintretenden  an  Stelle  der  ausgeschiedenen  hinzu. 

In  dieser  Weise  pflegt  man  z.  B.  aus  dem  bekannten  Mole- 
kulargewichte der  Säuren  das  ihrer  Salze  und  das  der  nicht  fluch- 
tigeo  S&orea  aus  dem  ihrer  flüchtigen  Ester  herzuleiten,  Es 
geschieht  dies  auf  Grund  der  jetzt  allgemein  anerkannten,  von  der 
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früheren,  dualiBtischeD,  etwas  abweicbenden  Auffassung,  dass  Salze 
und  Aether  oder  Ester  aus  den  Säuren  entstehen  durch  Ersetzung^ 
des  in  diesen  enthaltenen  sogenannten  „basischen"  oder  „tj'pischen"*) 
WasserstoSes  durch  Metallatome  oder  zusammengesetzte  Badicale. 
Aus  dem  bekannten  durch  HCl  dargestellten  Molekular- 
gewichte der  Salzsäure  erhält  maa  darnach  als  Molekulargewichte 
ihrer  Salze  z.  B.: 

NaCl  ,  KCl  ,  ÄgGl    u.  a. 

Aus   dem   Molekulargewichte  O^HtO,  der  Essigsäure  ergeben  sich 
die  der  entsprechenden  Acetate: 

NaC^^Oi  ,  KQ^ßi  ,  AgC^Ufi,^    u.  a. 

Die  Molekulargewicht«  der  Oxalsäure,  Borsäure  und  Kiesel- 
säure sind  nach  Avogadro's  Regel  nicht  bestimmbar,  wohl  aber 
die  der  zugehörigen  Aethylaether,  deren  Dampfdichten  zu  5,/  ,  .5,W 
und  7,52  gefunden  wurden,  entsprechend  den  Molekulargewichten: 
CMG-Ah  =  ^45,7  ,  BO/ajIJ^  =  145,6  ,  8iO^(G^HO^  =  207,6'. 

Durch  Substitution  von  je  einem  Atome  WasserstofiF  für  Aethyl 
(CjIfiJ  erhält  man  daraus  die  für  die  Säuren  allgemein  angenom- 
menen Molekulargewichte: 

CaO^Ä,  —  89,8  ,  BO,Hi  =  61,8  ,  SiO^H^  =  95,8  . 

Wird  der  Wasserstoff  einer  Säure  nicht,  wie  in  diesen  Fällen, 
durch  einwerthige  Atome  oder  Hadicale,  sondern  durch  mehr- 
werthige  vertreten,  so  muss  oft  die  auch  bei  gasförmigen  Stoffen 
nicht  selten  vorkommende  Verkettung  mehrer  Molekeln  zu  einer 
einzigen  angenommen  werden;  z.  B  : 

aus  2Mai       wird  GaCl^  ,     ZnGL,  , 

aus  20.iHfi.i  wird  Ca^CiH^O^i  ,  Zn(C^I£ß.]J^  u.  s.  w. 

Enthält  die  Säuremolekel  mehr  als  ein  vertretbares  Wasser- 
stoffatora,  so  können  bei  ihrer  Sättigung  durch  mehrwerthige  Metalle 
Zweifel  entstehen.  Dem  wasserfreien  Oxalate  des  Calciums  z.  B. 
kann  ebenso  gut  das  Molekulargewicht 


•)  „Typisch"  ueuut  man  manchmal  u(jch  den  durch  Metiille  («rMtzborou 
Waa»eratoff,  indem  man  mit  Gerhardt  die  Säure  aus  dem  Wasser  (oder  W«««^ 
Mteff)  al«  Typiia  entstanden  denkt.  Es  ist  derjenige  Wassenitoff,  w«lcber  djuiii 
von  dem  iirfq>rßnglichGn  Typus  noch  flbrig  ist:  z.  B.: 

fjo         ^«.]o  ^'Jo-^0  f]  gl         '«] 

Waaaer,        Salpetersäure,      Ameisenmiure,    Wosaerstoß',  Salzsllnrei,  Blaoiinre. 
Beim  Wassertypun  ist  der  s.  g.  typinctae  WaaserBtofl'  identiBch  mit  den 
jetsi  8.  g.  Uydroxyl-nrasserstoff. 


I 
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Cpfia    wie    C^oJ^^lcA^^OA^Ä    oder  gar 

\ft^fif\  /^  J  =  (GiOi)iCa^  u.  8.  f.  zugeschrieben  werden,  je  nach- 
dem man  die  durch  das  zweiwerthige  Calciumatom  ersetzten  Wasser- 
stoffatome einer  und  derselben  oder  zwei  verschiedenen  Molekeln 
an  gehörig  denkt 

§  149. 

Zu  Betrachtungen  dieser  Art  ist  die  Kenntniss  der  Atom- 
gewichte der  Elemente  und  ihres  Sättigungsvermögens  erforderlich. 
Die  ausserdem  im  vorigen  Paragraphen  vorausgesetzte  Kenntniss 
des  Molekulargewichtes  einer  der  in  Rede  stehenden  verwandten 
Verbindung  erscheint  in  manchen  Fällen  entbehrlich,  wenn  man, 
wie  im  vorigen  geschehen,  die  für  die  Molekeln  gasförmiger  Stoffe 
geltenden  Gesetze  der  Atomverkettung  auf  die  der  tropfbaren  und 
starren  Körper  ohne  weiteres  überträgt. 

Die  Geltung  derselben  für  alle  Aggregatzustände  voraus- 
gesetzt, läaat  sich  das  Molekulargewicht  vieler  Verbindungen  be- 
stimmen durch  Anwendung  der  in  den  §§  100  bis  103  erörterten 
Gesetzmässigkeiten,  besonders  durch  den  Satz,  dass  die  Anzahl  der 
einwerthigen  in  einer  Molekel  enthaltenen  Atome  nicht  grösser 
sein  kann  als 

"i  =  '»3  +  ^■>h  -\-  3ni -\-  in^ -\-  2  , 

wo  n,  ,  »}  u.  8.  w.  die  in  §  103  angegebene  Bedeutung  haben.  Ob 
die  für  die  Anwendung  dieses  Satzes  unerlässliche  Vorbedingung, 
da«8  ausser  der  stöchionietrischen  Zusammensetzung  der  betreffenden 
Verbindung  auch  das  Sättigungsvermögen  aller  in  ihr  enthaltenen 
A^tome  bekannt  sei,  in  einem  bestimmten  Falle  erfüllt  sei  oder 
öicht,  ist  meist  sehr  schwierig  zu  entscheiden,  zumal  wir  zunächst 
**icht  wissen,  ob  das  für  den  Gaszustand  geltende  und  bei  der 
kenntniss  einer  grösseren  Anzahl  gasförmiger  Verbindungen  des 
betreffenden  Elementes  meist  ohne  besondere  Schwierigkeit  zu 
®*"niittelnde  Sättigungsvermögen  auch  in  den  anderen  Aggregat- 
^Uatänden  umgeändert  dasselbe  bleibt.  Wir  werden  unten  sehen, 
**a.8s  für  manche  Elemente  diese  Frage  als  eine  offene  zu  behandeln 
**t,  während  für  andere  das  Sättigungsvermögen  in  allen  Aggregat- 
2u«tänden  durchaus  dasselbe  zu  sein  scheint 


"=3*i^i"^P 
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§  150. 

Nimmt  man  aber  die  Sättigungacapacität  als  gegeben  an,  so 
hat  man  zunächst  für  Verbindungen  nur  einwerthiger 
Elemente: 

Tl.,  ^  6* ,  «j  =  ö ,  Hg  =  0 ,  Ma=  ö  ,  folglich  n,  =  2  , 
d.  h.  die  Molekel    der  Verbindung   kann    nur   zwei   Atome 
enthalten.     Nach  dieser  ßegel  sind  z.  B.  die  Molekularfornieln 
gebildet 

KCl,  NaCl,  LiCl,  Affa,       AgAg      NaSt 

(Chlorkai iiim)  ((Jhlomatrium)  (Chlorlithiiiiu)  (Chlorailber)  (Silber)  (Nutrioml 
u.  a.,  gegen  welche  nur  das  eine  im  folgenden  Abschnitte  zu  e^ 
örternde  Bedenken  obwaltet,  dass  möglicher  Weise  die  in 
diesen  Verbindungen  enthaltenen  Elemente  nur  schein- 
bar und  nicht  wirklich  einwerthig  seien.  Für  die  Metalle 
wäre  auBserdem  noch  die  Einrede  möglich,  dass  ihre  Molekeln  wie  die 
des  Queckailberdampfes  aus  einem  einzigen  Atome  bestehen  könnten. 
Für  Verbindungen  zwei-  und  einwerthiger  Elemeole 
ist  ebenfalls 

«3  =  0  ,  »»4  =  0  ,  ttj  ^  0  ,  n^  ^  Ö  ,  folglich  »|  =  2  ; 
mithin  wird  der  Maximalwerth  des  Molekulargewicht«* 
durch  diejenige  stöchiometrische  Quantität  dargestellt, 
welche  nur  zwei  einwerthige  Atome  enthält.  Hiemacli 
nimmt  man  z.  B.,  unter  der  Voraussetzung,  dass  Cl  und  J  ein- 
werthig, 6'  und  jSe  zweiwerthig  seien,  folgende  Molekulargewichte  an; 


Jodsäure-Anhydrid  /jO^ 

Selenige  Säure  HßeOi 

Saures  Kaliurasulfit  flKSO^ 
Natriumselenit  N<iß«Oi 

Kaliumchlorosulfat    KSOJC^ 


Chlorsäure  HCIO^ 

Schwefelsäure  HßOt 

Saures  Kaliumaulfat  UKJSp^ 

Neutrale«   '        =         ICßO^ 

Pyroschwefelßäure       II.jS.fi-, 
und  viele  andere. 

Für   Verbindungen    aus    1-,    2-    und    3-werthigen   Ele- 
menten hat  man  für  den  Maximalwerth  die  Bedingung 

rt|  =  "a  +  2 
und  darnach  z.  B.  folgende  Molekulargewichte: 

Borsäure  JSTjßO,  Hydroxylamin  H  MO 

PhoBphorsäure  ^^r^* !  Saures  Kaliumphosphat    IJL^KVO^ 

l'yrophosphorsäure        HiPfi^  Silberarseniat  AgxÄtO^ 

Für    Verbindungen,     die    auch    vierwerthige    Atome 

enthalten,  ist  der  Maximalwerth  bestimmt  durch  die  Bedingung 

«I  =  »h  +  ^«4  +  2 
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dche  z.  B.  durch   nachstehende  Molekulargewichte  erfüllt  wird: 
Kalium  waaserg^las  K^Si  0^ 

Natriumwasserglas  NaiSi  O4 

Yierbasische  Kießelsäure         M^Si  O4 
Sechsbaeische  Kieselsäure      M^Sifif 

I  u.  a.  m. 

Wollte  man  irgend  eine  der  angegebenen  Formeln  verdoppeln 

Jer  noch  weiter  vervielfachen,  so  würde 

frden,  folglich  die  für  den  Zusammenhang  der  Molekel  geforderte 
iftdingung  nicht  erfüllt  sein.     Z.  B.  wäre  für 
N(UiC%         n,  =  4    also    n,  >  2  , 

'  ÄßßA       n.  =  ^      =       nj>n3    +2  =  4, 

'  BsShOs       "1  =  5      '-      n,^2nt  +  2  =  e  . 

'  Diese  und  analoge  Annahmen  für  die  Molekular- 
Ivichte  sind  daher  unzulässig  unter  der  gemachten, 
Mr  nicht  bewiesenen  Voraussetzung,  dass  die  Bedin- 
Ungen  für  den  Zusammenhang  der  Molekel  im  starren 
ii  tropfbaren  Zustande  dieselben  seien,  welche  für 
tn  Gaszustand  Geltung  haben,  und  dass  den  Atomen 
»r  Elemente  wirklich  der  ihnen  hier  beigelegte  che- 
Mche  Werth  zukomme. 

j  In  gewissen  Fällen  kann  man  aber  auch  anter  dieser  Vov- 
jttetzung  keinen  Schluss  auf  das  Molekulargewicht  aus 
im  Sättigungavermögen  der  Atome  ziehen,  nämlich  überall 
^  nicht,  wo  ^        ,    o      I    a      I    j 

«1  ^  "s  +  ^"4  +  "^^  +  *"8 
i    So  X.  B.  genügt  für  die  Metaphoaphorsälure  und  für  die  zwei- 
•ische  Kieselsäure  jede  der  nachstehenden  Formeln  den  für  das 
dekulargewicht  aufgestellten  Bedingungen: 

IIPO^     ,     U.P.p^     ,     H:,F,0,     .     S^P.O,,     u.  s.  f.; 

M^SiOs  ,  ^4'5i,0«,  ,  M^ShO^  ,  /IsÄ'J^O.j  u.  B.  f; 
tn  für  jede  dieser  Formeln  ist  n,  =  rij,  resp.  »,  =  2ni.  In  der 
bit  kennt  man  auch  verschiedene  Modificationen  der  Metaphosphor- 
Ire,  denen  vielleicht  vorstehende  Formeln  zukommen. 
\  Enthält  die  Verbindung  gar  keine  einwerthigen,  sondern  nur 
(hrwerthige  Atome,  so  läaat  sich  ebenfalls  kein  öchluas  auf  das 
llekulargewicht  ziehen.  So  kann  z.  B.  das  Molekulargewicht  der 
ydc  zweiwerthiger  Metalle,  für  das  man  gewöhnlich  die  möglichst 
Inste  stöchiometrische  Quantität  gelten  lässt,  z.  B,  ZnO  ,  JfyO 


\ 


318  VITI.  Mnlekiilargewiclit  und  Atomverkettimg  von  Stoffen.    §§  150,151. 

u.  a.,  ebenso  gut  einem  Vielfachen  dieser  Quantitäten,  also  Xaft,, 
Zn^O^  ,  .  .  .  Hg^O^  ,  -fl^jOa .  .  .  u.  b.  w.  gleich  sein. 

§  151. 

Andererseits  können  wir  mit  Hülfe  des  Sättigangsver- 
mügens  der  Atome  für  manche  Verbindungen  auch  den  Miai- 
malwerth  ihres  Molekulargewichtes  bestimmen,  wenn  vii 
nur  noch  die  wohl  in  den  meisten  Fällen  gerechtfertigte  An- 
nahme machen,  dass  in  der  Verbindung  keine  ungesät- 
tigte Verwandtschaft  bestehe. 

So  kann  z.  B.  für  das  Eisenchlorür  der  herkömmliche  stöchio- 
metrische  Ausdruck  FeCli  nicht  daa  Molekulargewicht  darstellen, 
weil,  wie  die  Existenz  des  Eiaenchlorides  mit  dem  Molekulargewichte 
Fe^Glg  lehrt,  dasa  Eisenatom  mindestens  vier  Verwandt- 
Bchaftseinheiten  besitzt.  Soll  von  diesen  keine  ungesättigt 
sein,  so  muss  das  Molekulargewicht  des  Chlorüres  mindeetent 
Fe^Cl^  sein,  es  muss  mindestens  zwei  Eisenatome  enthaltet, 
die  ihre  Affinitäten  z.  Th.  gegenseitig  sättigen.    Man  hätte  dinn 

Ol  Cl 


Cl~Fe.:F6-Cl 


Gl-Fe-Fe-Cl 


Gl   Cl  Gl   Gl 

Chlorür,  CUlorid. 

Das  Molekulargewicht  des  Chlorür's  kann  aber  ebenso  gut  FtiOi, 
Fe^Cl^  oder  ein  beliebiges  anderes  Vielfaches  von  FeCLi  sein,  t  B.: 

Gl   Gl 
Gl-FeFe  Gl 
Gl-Fe~Fe-Cl 

Gl    Cl 
Welcher  unter  den  möglichen  Werthen  der  richtige  ist,   ISsst  «et 
aus  der  Sättigungscapacität  nicht  weiter  erschliessen  (vergl.  §  152). 

Es  bedarf  kaum  der  Erwähnung,  dass  bei  dieser  Lage  def 
Sache  es  nicht  nur  znlässig,  sondern  auch  sehr  zweckmässig  ist, 
statt  der  unbekannten  Molekulargewichte  beliebige  möglichst  eiO' 
fache  stöchiometrische  Ausdrücke  zur  Darstellung  der  chemischeo 
Umsetzungen  anzuwenden. 

Man  kann  z.  B.  ganz  unbedenklich  die  AuHüsung  von  EiMD 
in  Salzsäure  darstellen  durch  die  Gleichung: 

Ft  +  2na  =  FeCl,  -I-  HM 


P        HP 


^m 
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ad  die  Verwandlung  des  entstandenen  Chlorüres  in  Chlorid  durch 

FeC%  +01^  FeCk  ; 
Rdt  sollte  man  nie  vergessen,  dass  diese  Formeln  keine  Mole- 
Itnlargewichte  darstellen.  Verwerflich  aber  ist  die  sehr  ge- 
bräuchliche Inconsequenz,  für  das  Chlorid  das  Molekulargewicht  im 
Baszustande  Fe^Cl^  und  gleichzeitig  für  das  Chlorür  den  Ausdruck 
ftC%  zu  gebrauchen,  welcher  nachweislich  eine  viel  kleinere  Grösse 
iIb  das  Molekulargewicht  ausdrückt.  Neben  Fe.jC%  sollte  man 
wenigstens  Fe.fil^  anwenden,  neben  FeGl^  aber  nur  FeCf^,  weil 
lonst  der  Anschein  entsteht,  als  fände  beim  Uebergange  aus  dem 
jDhoride  in  das  Chlorür  eine  Spaltung  der  Molekel  statt,  während 
h  höchstens  das  Umgekehrte  in  Wirklichkeit  geschieht.  So 
ge  man  sich  der  Berzelius'schen  Doppelatome,  €1  =  Cij,  be- 
ute, waren  Fe€l  =  FeOli  und  FeGl^  =  Ftfil^  die  mögliebt  ein- 
hen  Formeln ;  seit  man  aber  die  Doppelatome  aufgelöst  hat,  sind 
ie  einfachsten  Formeln  FeClj  und  FeC%  und  ähnlich  in  anderen 
'iUen. 

§  152. 
Der  Schluss  aus  dem  Sättigungs vermögen  der  Atome  auf  das 
Holekulargewicht  bleibt  immer  sehr  unsicher  und  der  Bestätigung 
kediirftig. 

Eülfsmittel  zu  einer  zuverlässigen  Bestimmung  des  Molekular- 
iwichtes  wird  immer  nur  die  Untersuchung  der  physikalischen 
enschaften  der  Stoffe  liefern. 
Für  Stoffe,  welche  zwar  flüchtig  sind,  aber  erst  bei  hohen 
emperaturen,  bei  welchen  unsere  Methoden  zur  Bestimmung  der 
ichtigkeit  den  Dienst  versagen,  scheint  der  grössere  oder  geringere 
d  der  Flüchtigkeit  ein  solches  Hülfsmittel  zu  bieten.  Derselbe 
gt  nämlich,  wie  zahlreiche  Beobachtungen  unzweifelhaft  machen, 
T  von  der  Natur  der  Substanz,  auch  von  der  Grösse  des 
lekulargewichtea  ab.  Die  Flüchtigkeit  scheint,  so  weit  bis 
ru  übersehen,  unter  sonst  gleichen  Umständen  um 
grösser  zu  sein,  je  kleiner  das  Molekulargewicht  ist. 
ic  hängt  aber  ausserdem  nicht  nur  von  der  Art  und  Zahl  der  in 
Verbindung  enthaltenen  Atome,  sondern  auch  von  der  Art  und 
^eise  ihrer  Verkettung  ab.  Daas  letztere  von  Einfluss  ist,  zeigt 
cb  bei  denjenigen  isomeren  Stoffen,  welche  man  als  metamer 
Eeichnet,  d.  h.  solchen,  welche  bei  gleichem  Molekulargewichte 
d  gleichen  Beatandtheilen  eine  verschiedene  Verkettung  besitzen, 
ist  z.  B.  das  Aethylenchlorid  ClUfi-CILfil  schwerer  flüchtig. 
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als  das  Aethylidenchlorid  oder  gechlorte  Chloraethyl  H/J-CHCIj, 
ersteres  siedet  unter  dem  Drucke  einer  Atmosphäre  bei  84*  C^ 
letaleres  bei  58"  C:  die  Esaigsäure  und  jede  der  ihr  homologen 
nach  der  Formel  GnU-jaO^  zusammengesetzten  Säuren  siedet  durch- 
schnittlich um  82"  C.  höher  als  der  ihr  metamere  Ester,  desseo 
dem  ihrigen  gleiches  Molekulargewicht  auch  durch  die  gleiche  For- 
mel dargestellt  wird*). 

Dieser  Einfluss  der  Atomverkettung  auf  die  Elüchtigkeit  der 
Verbindungen  bewirkt,  dass  für  die  Erkenntnias  der  Abhängigkeit 
derselben  von  der  Grösse  des  Molekulargewichtes  nur  die  Yer- 
gleichung  von  Verbindungen  gleicher  oder  analoger  Constitution 
dienen  kann.  Diese  Vergleichung  aber  lässt  sich  an  zahlreichen 
Beihen  von  Verbindungen  durchführen  und  ergiebt  regelmässig, 
dass  von  zwei  analog  constituirten  Verbindungen  die  mit  kleinerem 
Molekulargewichte  die  flüchtigere  ist.  Von  dieser  Bemerkung  wird 
manchmal  besonders  in  der  organischen  Chemie  Gebrauch  gemacht, 
um  das  Molekulargewicht  wenigstens  mit  einiger  Wahrscheinlich- 
keit zu  bestimmen. 

Doch  auch  bei  der  Qualität  oder  Quantität  nach  etwas  Te^ 
schiedenen  Bestandtheilen  und  nicht  ganz  gleicher  Verkettung  macht 
sich  der  Einfluss  der  Grösse  des  Molekulargewichtes  geltend.  In 
manchen  Fällen  wird  durch  Vermehrung  des  flüchtigeren  Bestand- 
theiles  einer  Verbindung,  trotz  der  dadurch  erzeugten  Vergrösserang 
des  Molekulargewichtes,  der  Siedpunkt  erniedrigt.  So  wird  z.  B. 
die  Flüchtigkeit  der  Kohlenwasserstoffe  C^Han  erhöht,  wenn  sie 
durch  Aufnahme  von  2  Hin  €nHs)i+a  übergehen.  In  anderen  Fällen 
überwiegt  die  Vergrösserung  des  Molekulargewichtes.  So  siedet 
das  Perchloraethylen,  C'^Ü/i ,  bei  122 '*C.,  während  seine  Verbindung 
mit  Chlor,  das  Perchloraethylenchlorid,  O^Cl^ ,  obwohl  es  an  dein 
flüchtigeren  Bestandtheile  reicher  ist,  doch  erst  bei  184"  C,  »l« 
fivJ'*  höher,  siedet.  Dieses  Beispiel  erlaubt  einen  Schluss  durch 
Analogie  auf  die  Molekulargewichte  der  Chloride  des  Eisens.  Ds 
O^Cl^  flüchtiger  ist  als  G^Cl^ ,  so  darf  man  es  fUr  wahrscheinlich 
halten,  dass  Feßl^  auch  flüchtiger  sein  würde  als  Fe^Cl^.  Da  nun 
aber  in  Wirklichkeit  das  Chlorür,  das  stüchioraetrisch  durch  FeCl, 
oder  FeJJli  dargestellt  wird,  ganz  ausserordentlich  viel  schwerer 
flüchtig  ist  als  das  Chlorid,  dessen  Molekel  nach  Avogadro'« 
liegel  zu  F«.filu  gefunden  wurde,  so  ist  das  Molekulargewicht  des 
Chlorüres  wohl  unzweifelhaft  grösser  als  Fe^Cl^,  vielleicht  F«^C^i, 


•)  H.  Kopp,  Lieb.  Ann.  60,  128  ff.j  98,  6  ii.  a.  ;i.  0. 
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DD   nicht   noch   grösser.     Wie  gross   es    aber   sei,    ist   bis   jetzt 
llit  zu  ermitteln. 

'    Soloher  Fälle,  in  denen  ein  Schiusa  aus  der  Flüchtigkeit  auf 
1  Grösse    des    Molekulargewichtes    möglich    erscheint,    giebt    es 

che;  doch  ist  der  Werth  dieses  Hülfamittels  bis  jetzt  nicht  be- 
d,  weil  es  keine  genaue,  sondern  nur  eine  ungefähre  Bestim- 

g  des  Molekulargewichtes  ermöglicht  und  nur  auf  eine  verhält- 
jimässig  nicht  grosse  Zahl  von  Stoffen  anwendbar  ist. 


§  153. 
Den  sichersten  Anhalt  für  die  Bestimmung  der 
Weisulargewichte,  welche  im  tropfbaren  Zustande  wirk- 
ih  existiren.  wird  voraussichtlich  die  nähere  Unter- 
»hung  der  inneren  Bewegungen  der  Flüssigkeiten,  ins- 
londere  der  Reibung,  der  W&rnaeleitung  und  der  Diffusion 
lern.  Es  bedarf  aber  die  Theorie  dieser  Erscheinungen  noch 
|er  specielleren  Bearbeitung  auf  Grund  ganz  bestimmter  Vor- 
angen von  der  Beschaffenheit  der  Molekeln,  bevor  es  möglich 
wird,  aus  den  schon  angestellten  und  noch  anzustellenden 
ibachtungen  Schlüsse  auf  die  Grösse  der  Molekeln  zu  ziehen. 

Versucht   man   sich  eine  Vorstellung   zu  bilden,    in    welcher 
se  die  inneren  Bewegungen  der  Flüssigkeiten  von  dem  Gewichte 
dem  aus  diesem  und  der  Dichte  zu  berechnenden  Volumen  der 
ekeln  abhängen  können,  so  liegt  es  nahe  anzunehmen,  dass  bei 
im  Innern    der  Flüssigkeiten    fortwährend  stattfindenden  Be- 
tingen    ein    Theilchen    um    so    schneller    seinen    Ort    wechseln, 
hen  den  andern  sich  hindurchdrängen  wird,  je  grösser  die  ihm 
ne    Geschwindigkeit    und    je    kleiner    sein    Volumen    ist.     Das 
lekularvolumen  ist  aber  proportional   dem   Quotienten   aus  dem 
lekulargewichte    durch   die  Dichte.     Die  GeschwiBdigkeit    wird 
.  allgemeinen    mit    wachsendem    Molekulargewichte    abnehmen, 
llich  wie  es  bei  den  Gasen  der  Fall  ist;   doch  wahrscheinlich 
)h  einem  weniger  einfachen,   uns  zur  Zeit  unbekannten  Gesetze. 
ßh  diesen  Annahmen  ist  eine  um  so   raschere  Diffusion  zu  er- 
rten,  je   kleiner   das  Gewicht  und   Volumen  der  Molekeln   des 
imdirenden  Stoflfes  ist.     Vergleichen   wir  aber   mit  dieser  Föl- 
ling die  Beobachtungen,  so  finden  wir  gar  nicht  selten  gerade 
I  umgekehrte  Verhalten,  dass  die  Stoffe,  deren  chemische  Formel 
.grösseres  Gewicht  und  Volumen  darstellt,  rascher  diffundiren 
die,  deren  Formel  einem  kleineren  Gewichte  und  Volumen  ent- 


122  Vm.  Moldnlaxgewielit  and. 

Spricht  So  diffandirte  z.  B.  nach  YemidieB  tob  J.  H.  Long*) 
in  gleichen  Zeiten  und  unter  ganz  gleichen  iuMcieu  ümitiiuien 
aiM  Lörangen,  welche  in  gleichen  Raumtheilen  die  durch  die  Fonndn 
•UBgedrfickten  Mengen  der  Salze  enthielten,  in  reiset  Wmmt  die 
in  Spalte  IV.  unter  n  angegebene  Anzahl  von  den  unter  F.  lo 
Spalte  II.  verzeichneten  Formelgewichten: 


r. 

IL 

in. 

nr. 

V. 

F 

r 

■ 

L 

Jodkalinm 

KJ 

_ 

165,6 

55,5 

8S 

—  5110 

Dronakalium 

KBr 

= 

1183 

45,9 

811 

—  5080 

ChlorkaliuM 

KCl 

= 

74,4 

SSA 

803 

—  4440 

CblOTamtnoniuiu 

XH.Cl 

= 

53,4 

35,2 

689 

—  3880 

JodBatrinm 

NaJ 

- 

149,5 

43,4 

672 

-J-  1220 

Droui  ftinnxon  i  ttin 

NH.Br 

= 

97,8 

42,4 

629 

—  4380 

Chlornatriuni 

NaCl 

:=z 

58.4 

26,2 

eoü 

-  1180 

L'hlorlithinm 

LiCl 

- 

42,4 

20,9 

541 

— 

Uroiunatrinm 

NaBr 

— 

102,8 

34,2 

509 

—    150 

AmmoniiuiuiitrBt 

NH.NO, 

— 

80,0 

47,2 

«80 

—  S» 

KaliomnitrEt 

KNO, 

^ 

101,0 

48,6 

eoT 

-86» 

Natriumnitrat 

NaNO, 

= 

84,9 

38,4 

S24 

-6080 

Litbiiimnitrat 

LiNO, 

^ 

68,9 

28,9 

512 

— 

Eine  Yergleichung  der  Spalten  III.  und  IV.  zeigt,  daas  bei 
analog  zuBammengesetzten  Stoffen  in  der  Kegel  die  grOsMce 
Diffusionsgeschwindigkeit  dem  grösseren  Werthe  desVo« 
lumens  F entspricht.  In  gleicher  Zeit  diffundiren  über  achthundert 
Theilchen  Jodkalium  und  nur  sechshundert  Theilchen  Kochs&U, 
ohschon  das  Volumea  eines  Theilchens  bei  diesem  kaum  halb  lo 
gross  ist  wie  bei  jenem.  Entweder  ist  also  die  ausgesprocheDe 
theoretische  Ansicht  nicht  richtig  oder  die  angegebenen  Formeln 
stellen  nicht  die  wirklichen  Molekulargewichte  dar,  oder  weder  jene 
noch  diese  sind  zulässig.  Soviel  aber  ist  ersichtlich,  dass  bestiminU), 
ziemlich  einfache  Bezielnmgen  zwischen  der  Diffusionsgeschwindig- 
keit und  der  Zusammenset/iing  der  Stoffe  obwalten.  Die  Kaliaiu- 
und  Ammoniumverbindungen  diffundiren  schneller  als  die  est* 
sprechenden  Natrium-,  und  diese  schneller  als  die  Lithiumverbindungen- 
Bei  gleichem  Metalle  übertrifft  das  Jodid  das  Bromid,  dieses  das 


*)  On   tfae   dilTusion   of  li(|ai<Li,    Inaug.-Difls.     Tübingeo,    1879:    Wwi. 
Ann.  188U,  «,  619. 
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Chlorid  und  dieses  endlich  das  Nitrat  an  Geschwindigkeit  der  Diffu- 
sion; nur  das  Broiuid  des  Natriums  macht  hiervon  eine  Ausnahme*). 
Die  schneller  diffandirenden  Stoffe  verbrauchen  fast  aus- 
nahmslos bei  der  Auflösung  eine  grössere  Wärmemenge  als  die 
langsamer  difFundirenden ,  wie  schon  Long  a.  a.  0.  hervorgehoben 
hat  Dass  diese  (in  Spalte  V  unter  L  aufgeführte)  Lösungswäime 
als  Wärme  verschwindet,  kann  nur  daher  rühren,  dass  sie  entweder 
zu  Ueberwindnng  der  Cohäsionskräfte  des  aufgelösten  Körpers,  also 
von  Molekularanziehungen,  oder  zur  Erzeugung  von  gewissen  ilole- 
kularbewegungen  verbraucht  wird,  welche  nicht  Wärme  sind  und 
welche  den  Theilchen  im  tropfbaren,  aber  nicht  im  starren  Zustande 
eigenthümlich  zukommen,  oder  endlich,  dasa  die  Wärme  z.  Tb.  zu 
der  einen,  z.  Th.  zur  anderen  Wirkung  verbraucht  wird.  Jedenfalls 
wird  sie  wesentlich  dadurch  latent,  dasa  der  Zusammenhang  des 
festen  Körpers  gelöst,  die  starre  Masse  in  eine  flüssige  verwandelt 
wird.  Die  Zertheilung  braucht  aber  nicht  bis  auf  die  in  Spalte  II 
unter  F  durch  Formeln  dargestellten  Massentheilchen  zu  gehen; 
sie  kann  bei  dem  einen  Stofl*e  diesen  näher  kommen  als  beim 
änderen;  und  zwar  deutet  die  grössere  Lösungswärme  auf  weiter 
gehende  Zertheilung,  so  dass,  wenn  sie  z.  B,  beim  Chtorkalium  bis 
auf  Theilchen  von  der  Zusammensetzung  n(KCl),  beim  Chlornatrium 
bis  auf  m(NaCl)  geht,  vi  vielleicht  erheblich  grösser  als  n  ist. 
Daw  aber  keines  dieser  Salze  wirklich  bis  auf  die  durch  die  Formeln 
dargestellten  Molekeln  getheilt  werde,  ist  schon  darum  wahrscheinlich, 
weil  fast  ausnahmslos  die  Salze  unvergleichlich  viel  langsamer 
diS'undiren  als  die  Säuren,  durch  deren  Neutralisation  sie  ent«tehen, 
was  sich  am  einfachsten  durch  die  Annahme  einer  Zusammen- 
lagerung mehrer  Molekeln  zu  einer  einzigen  erklären  lässt. 

§  154. 
In  vielen  Fällen  liegt  der  Grund  der  langsameren  Difl'usion 
der  Salze  in  einer  anderen  Art  der  Vergröaaerung  ihres  Molekular- 
gewichtes und  Molekularvolumens,  nämlich  in  der  Verbindung  mit 
einer  gewissen  Quantität  Wasser,  die  in  der  Regel,  aber  nicht 
immer,  identisch  ist  mit  dem  „Krystalhvasser",  d.  h.  derjenigen 
Waaaeruienge ,  mit  welcher  sie  unter  geeigneten  Umständen  zu- 
sammen krystallisiren  können. 

*)  Diese  Ausnahme  scheint  niclit  etwa  auf  einem  Beobachtuugsfebler  zu 
"fifiihen;  denn  mich  Graham  lieobachtete,  daM  NaBr  langsamer  diffiindire 
«»  NaCl.  Nach  ihm  Jifltindirteii  59Q  IVaBr  tiutl  696  A'<j/  in  gleicher  Zeit 
»ut  fiOO  NaCl. 
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Es  ist  nämlich  schon  durch  niannichfache  Beobachtungen  über 
Lösung,  Lüslichkeit,  übersättigte  Lösungen,  Farbe  der  Lösungen, 
Dampfspannung  derselben*),  besonders  aber  durch  die  schönen 
Untersuchungen  von  ßüdorff**)  über  das  Gefrieren  der  Sali- 
löBungen,  erwiesen  oder  doch  höchst  wahrscheinlich  gemacht,  daas 
die  Verbindung  mit  Krystallwasser  in  der  Regel  den  festen 
Aggregatzu stand  überdauert  und  auch  noch  in  der  Lösung  innerhalb 
gewisser  Grenzen  fortbesteht.  Rüdorff  fand  nämlich,  dass  der 
Gefrierpunkt  der  Lösungen,  d.  h,  die  Temperatur,  bei  welcher  sich 
aus  denselben  Eis  abzuscheiden  beginnt,  sinkt  proportional  der 
Concentration  der  Lösung,  d.  h.  ihrem  Gehalte  an  fester  Substanz. 
Als  letztere  muss  man  aber  in  vielen  Fallen,  damit  diese  Gesetz- 
mässigkeit hervortrete,  das  betreffende  Salz  sammt  einer  gewissen 
Menge  Wasser  in  Rechnung  ziehen,  die  in  der  Regel,  doch  nicht 
immer,  dieselbe  ist,  mit  welcher  das  Salz  bei  der  stattündenden 
Temperatur  krystallisirt. 

Diese  Ergebnisse  der  Riidorffschen  Arbeit  sind  von  de 
Coppet***),  der  die  Versuche  theils  wiederholte,  theils  erweiterte, 
in  der  Hauptsache  bestätigt  worden.  Doch  führen  die  Beobach- 
tungen beider  Forscher  für  eine  Keihe  von  Salzen  zu  etwas  ver- 
schiedenen Annahmen  über  den  Gehalt  an  Krystallwasser,  ein 
Widerspruch,  der  nur  durch  noch  genauere  Temperatunnessungen 
gelöst  werden  kann.  Auch  Guthrie!)  hat  Versuche  dieser  Art 
angestellt. 

In   nachstehenden   einige  Beispiele    enthaltenden   Tafeln   zeigt 
die  erste  Spalte  den  Namen  des  gelösten  StotTes,   die  zweite  unter 
Q    diejenige    stöchiometrische   Quantität,    dem    Gehalt   an   weichet 
proportional  sich  der  Gefrierpunkt  der  Lösung  erniedrigt,  die  dritte 
in  Celsius'schen  Graden  unter  (  die  Erniedrigung  des  Gefrierpunktes 
für   je   einen   Gewichtstheil  der  gelüsten  Verbindung  in    lOi.K)  Ge" 
wichtstheilen    Wasser,    die    vierte    unter    t  .  Q    die    Erniedrigung^ 
welche  der  Gefrierpunkt  erfährt,  wenn  die  durch  die  Formeln  unt^  ' 
Q   ausgedrückte   Quantillit    in    IdOO  Theilen  Wasser    gelöst    wirc^P 
Diese   Zahlen   der  vierten   Spalte  geben  also    unmittelbar  an,   an 
wie  viel  Grade  Celsius  der  Gefrierpunkt  einer  Lösung  der  Quantitä 

•)  Wflllner,  Pogg.  Ann.  Is58,  103,  5'.>9;  lOB,  85;  18«),  110,  38T. 
♦♦)  Pogg.  Anu.  1861,  114,  G3;  18G2,  116,  55;  1872,  145,  599. 
***)  Ann.  chim.  phys.  [i]  1871,  88,  366;  1872.  26,  502;  26,  98;  [5]  I87E 
8,  275.     In  t]nT  ersten   Abhandlung  findet   sich  ein  geschichtlicher  UeberWic 
illterer  Beobathtungen  deaHeäb<3n  Gegenstandes. 
-^  Phil.  Mag.  [4],  1876,  1,  354,  2,  211. 
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Q  in  1000  Theileu  Wasser    unter  dem  Gefrierpunkte   des    reinea 
"Wassers  liegt.    Ed  bedeutet  Eüdorff,  Cp  de  Coppet 


Q 

( 

1             '' 

Q 

Bd. 

Cp. 

Rd. 

Cp. 

Chlorkaliiun 



KCl    =    74,4 

0,0446 

0,0451 

3,32 

3,36 

Bromkalinm 

KBr    =118,8 

U,0292 

— 

3,47 

— 

Jodkalium 

KJ    -^  165,6    1 

0,0212 

— 

3,51 

— 

CMonunmoniiim 

NH.Cl    =    53,4    ' 

0,0663 

0,0660 

3,48 

3,51 

Kaliumüalfat 

K.SU.  =  173,9 

0,02t)  1 

0,0224 

3,50 

3,90 

Kftliiunchromat 

K.CrU.  =  194,3 

0,0194 

0,0196 

3,77 

3,81 

Bei  anderen  Stoffen  sinkt  der  Gefrierpunkt  der  Lösung  rascher, 
ils  der  Gehalt  derselben  an  wasserfreier  Substanz  zunimmt,  weil 
da  Theil  des  Wassers  mit  der  letzteren  als  Krystallwaaser  ver- 
limiden  bleibt  und  nur  der  Eest  als  Lösungsmittel  wirkt.  Der 
Gefrierpunkt  sinkt  hier  proportional  dem  Gehalte  an  gewässertem 
Salze;  z.  B.: 


Q 

t 

t.Q 

m. 

Cp. 

Ed. 

Cp. 

BiHewalz 

Zinkvitriol 

NickelWtriol 

£i»«n?itriol*J 

Kupfervitriol 

MgSO,  ,  7H.,0  ^  245,5 
ZnSo,  ,  TH/i  =286,4 
NiSO,  ,  71I«n  ^  2S0,1 
FeSO.  ,  7H,o^- 277,4 
CuS<:>.  ,  5H,U  =  248,9 

0,0072 
0,0058 
0,0055 

0,0065 

0,0073 
0,0055 

0,0055 
0,0070 

! 

1,77 
1,66 

1,54 



1,62 

1,79 
1,58 

1,53 
1,74 

Bei  etlichen  anderen  Salzen,  Säuren  und  Alkalien  haben  die 
Beobachtungen  beider  Forscher  zu  etwas  verschiedenen  Ergebnissen 
geführt.  So  folgert  z.  B.  Rüdorff  aus  den  seinen,  dass  das  Koch- 
salz oberhalb  —  9"  C.  wasserfrei,  unterhalb  dieser  Temperatur  aber 
ilfl  NaCl ,  2II.2O  in  der  Lösung  enthalten  sei,  während  de  Coppet 
annimmt,  dass  diese  auch  bei  höherer  Temperatur  ein  oder  mehrere 
Hydrate  enthalte.  Brom-  und  Jodnatrium  sind  nach  Eüdorff  mit 
4,  nach  de  Coppet  mit  .?//,0  verbunden  u.  dgl.  m. 

Aber  auch  abgesehen  von  dieser  Unsicherheit  der  Beobach- 
tungen ist  gegenwärtig  nicht  zu  entscheiden,  ob  die  unter  Q  auf- 
geführten Quantitäten  mit  den  Molekulargewichten  identisch  sind. 
t>ie  von  Eüdorff  nachgewiesene  GesetzmäBsigkeit  llisst 
ber    kaum    bezweifeln,    dass   das   Molekulargewicht  |ll , 


*)  lieobachtuug  vou  Blagden. 
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wenn  nicht  der  Quantität  Q  gleich,  so  doch  jedenfalls 
ein  rationales  Vieirache  derselben  ist,  dass  also  die  Re- 
lation besteht: 

wo  n  =  l,2,3,4....  gleich  irgend  einer  ganzen  Zahl  ist.  Da 
ferner  aequivalente  Mengen  analoger  Verbindungen,  wie  obige  Bei- 
spiele zeigen,  den  Gefrierpunkt  um  ungefähr  gleich  viel  erniedrigen, 
so  darf  man  annehmen,  daas  innerhalb  einer  solchen  Gruppe  aoi- 
loger  Substanzen  n  einen  und  denselben  Wei'th  habe. 

Es  ist  zu  beachten,  dass  alle  diese  Zahlen  nur  für  Tempe- 
raturen Geltung  haben,  welche  unterhalb  des  Gefrier- 
punktes des  Wassers  liegen.  Mit  wechselnder  Temperatur 
verändert  sich  häufig  die  mit  den  verschiedenen  Stoflfen  verbundene 
Wassermenge,  was  schon,  so  weit  es  auf  die  Krystallisation  Eio- 
fluss  übt,  seit  langer  Zeit  bekannt  war  und  durch  Eüdorff's 
Untersuchungen  in  weiterem  Umfange  bestätigt  wird. 

Auch  die  Concentration  der  Ltisung  übt  EinSuss  auf  die  g^ 
bundene  Wassermenge,  die  z  B.  beim  Kupferchloride  in  der  ve^ 
dünnten,  blauen  Lösung  dreimal  so  gross  ist,  als  in  der  concen- 
trirten,  grünen.  Erstere  enthält  CuCl  ,  12  il/)  ,  letztere  CuCl^, 
4  H^O.  Dieser  Wechsel  des  Wassergehaltes  der  Verbindung  findet 
unterhalb  des  Gefrierpunktes  nach  liüdorffs  Beobachtung  statt 
bei  einem  Gehalte  der  Lösung  von  16  bis  20  Theilen  wasserfreien 
Chlorides  CuCl^  auf  100  Theile  Wasser.  Wie  die  Farbenänderung 
der  Lösung  beim  Erwärmen  zeigt,  enthalten  bei  höheren  Tempe- 
raturen auch  verdünntere  Lösungen  das  grüne,  wasserärmere  Sals. 

In  derselben  Art  wie  Rüdorff  und  de  Coppet  anorganische 
Salze  untersuchten,  hat  Raoult*)  die  Erniedrigung  des  Gefrier- 
punktes durch  organische  Verbindungen  untersucht.  Er  fand,  dass 
hier  die  Erniedrigung  t  dem  nach  Avogadro's  Regel  bestimmten 
Molekulargewichte  nahezu  umgekehrt  proportional,  also  für 

Q  =^  Pl  nahezu  Q.  .  t  l^  fi  .  t  =-  const. 
sei;  d.  h.  dass  jedes  gelöste  Molekulargewicht  nahezu  dieselbe  Er- 
niedrigu  ng  des  Gefrierpunktes  erzeuge,  welches  auch  die  Natur  der 
Substanz  sei.  Für  17  Stoffe,  darunter  Ammoniak,  etliche  Alkohole, 
Säuren,  Ester,  Aldehyde,  Ketone,  Phenole,  Amide  und  Nitrile, 
schwankte  |i  .  <  nur  zwischen  -fjöö  und  — 1",94C.,  für  die 
meisten  sogar  nur  zwischen  -~1'\12  und  — 1°,94,  also  innerhalb 
ziemlioh  enger  Grenzen,  während  die  Molekulargewichte  von  Ji  =^  /7 
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Iß  =  147  variirten.  Fast  genau  dieselben  Erniedrigungen  des 
Gefrierpunktes  (^  .  t  =  l°,7l  bis  1**,95)  ergaben  sich  für  die  hypo- 
thetischen Molekulargewichte  von  11  anderen  organischen  Ver- 
bindungen nur  für  eine,  die  Oxalsäure,  eine  erheblich  grössere; 


l 


Q.t 


a.t 


C,H,0,,m,<J   2  ,29 


Glycerin 

Mannit 

Invertzucter 

Milchzucker 

Rohrzucker 

Salicin 


C.H.O, 
C,H,,0, 

c,,n„o, 


1«,71 
l  ,80 
l  ,93 
1  ,81 
1  ,85 
1,72 


lUilcheüure  C.H.O,  1«,92 

I  AepieliÄure  C.H.O,  I  ,87 

[Weinsäure  C.H.O,  1  ,95 

I  Citroaensäure  C.H.O,  1  ,93 

[Eikmgtoff  CH.NO  1  ,72 
NidAuTe 

Es  ist  darnach  nicht  unwahrscheinlich,  dass  diese  Quantitäten 
lin  der  That  die  wirklichen  Molekulargewichte  darstellen.  Bemerkens- 
jWerth  ist  namentlich,  dass  nach  Raoult  Rohrzucker  und  Milch- 
tucker  bei  gleicher  Concentration  der  Lösung  eine  nnr  halb  so 
grosse  Erniedrigung  ( — 0",ii5i  und — 0,050  für  1«  in  100 s?  Wasser) 
erzeugen  als  Invertzucker  und  Mannit  (— O'',107  und  — O^.UODj, 
entsprechend  den  doppelt  so  grossen  Molekulargewichten,  welche 
ihnen  bereits  nach  ihrem  chemischen  Verhalten  längst  zugeschrieben 
Vurden.  Für  andere  Lösungsmittel  als  Wasser  fand  llaoult  ähn- 
liche Verhältnisse.  Die  Erniedrigung  des  Gefrierpunktes  derselben 
ffg»b  sich  um  so  grösser,  je  grösser  das  Molekulargewicht  des 
liösungsroittels. 

§  155. 

Dass  die  unter  Q  in  den  Tafeln  des  vorigen  Paragraphen  aufge- 
fthrten  Werthe  nicht  unter  allen  Umständen  mit  den  für  den  flüssigen 
Kustand  geltenden  Molekulargewichten  identisch,  letztere  vielmehr 
l^üsser  seien,  lässt  sich  aus  der  eigenthümlichen  Erscheinung 
Pchlieesen,  daas  die  Wärme,  welche  beim  Auflösen  eines  festen 
Körpers  verschwindet,  in  der  Regel  nicht  sofort  vollständig  beim 
tfebergange  in  den  flüssigen  Zustand  verschluckt,  sondern  ein  nicht 
jknbeträcbtlicher  Theil  derselben  erst  nachträglich  absorbirt  wird, 
*fenn  mau  die  zuerst  entstandene  concentrirte  Lösung  durch  wei- 
pren  Zustand  des  Lösuugsmittela  verdünnt.  Dieses  nachträgliche 
[Verschwinden  von  Wärme  kann  wohl  kaum  anders  gedeutet  wer- 
'n  als  durch  die  Annahme,    dass   beim  Auflösen  zuerst  noch 
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grössere    Gruppen    von    Molekeln    ihren    Zusammenhang 
bewahren,    bei    grösserer    Yerdünnung   der    Lösung   aber 
auch   dieser   durch    die  Wirkung    des  Lösungsmittels  auf 
gehoben  und  dabei  Wärme  verbraucht  werde. 

Der  Kalisalpeter  z.  B.  ist  einer  derjenigen  Stoffe,  deren  con- 
centrirte  Lösung  durch  Verdünnung  eine  bedeutende  Temperatur- 
emiedrigung  erleidet.  Es  ist  darnach  höchst  unwahrscheinlick 
dass  derselbe  beim  Auflösen  sofort  in  einzelne  Molekeln  von  dex 
Zusammensetzung  KNO^  zerfalle,  was  höchstens  in  ganz  verdünnten 
und  vielleicht  nur  in  warmen  Losungen,  vielleicht  gar  nicht  ge- 
schehen wird.  Wir  dürfen  daher  für  diesen  Stoff  mit  ziemlicher 
Sicherheit  annehmen,  dass  die  Quantität  Q  =^  KNO^  =  100^9  nor 
einen  Bruchtheil  des  Molekulargewichtes,  nicht  dieses  selbst  darstellt. 

Diese  Auffassung  macht  auch  die  von  Rtldorff  und  deCoppat 
beobachtete,  aber  nicht  erklärte  Thatsache  verständlich,  dass  bei 
manchen  Stoffen,  z.  B.  den  Nitraten  von  K ,  Na  ,  NEE^ ,  Ag ,  Pb 
u.  a.,  der  Gefrierpunkt  langBamer  sinkt,  als  die  Concentration  der 
L/isung  zunimmt.  Wenn  sich  mit  steigender  Concentration  und 
fallender  Temperatur  grössere  Aggregate  von  Molekeln  bilden,  so 
wird  der  Gefrierpunkt  durch  eine  gleiche  Quantität  Salz  weniger 
erniedrigt  werden  als  in  der  verdünnteren  bei  höherer  Temperatnr 
gefrierenden  Lösung,  weil  er,  wie  obige  u.  a.  Beispiele  zeigen, 
proportional  der  Anzahl  der  hinzutretenden  Molekeln  sinkt  Z.  B. 
erniedrigen  4  Gew.-Th.  Silbernitrat,  AgNO^,  in  Inf»  Th.  Wasser 
gelöst,  den  Gefrierpunkt  von  (>  auf  —0,7*';  sind  aber  in  derselben 
Wassermenge  schon  40  Th.  des  Salzes  gelöst,  so  bewirken  weitere 
4  Th.  nur  eine  Erniedrigung  von  — 4,85  auf  — 5,10"  C,  also  von 
nur  )i,'25".  Darnach  scheint  die  40"/!»  Lösung  fast  3raal  so  grosse 
Molekularaggregate  als  die  verdünnte  zu  enthalten. 

Die  Annahme  grösserer,  noch  zusammenhängender  Gruppen 
von  Molekeln  scheint  für  viele  Fälle  nothwendig  zu  sein,  namentlich 
zur  Erklärung  des  Erweichens  mancher  Stoffe  vor  dem  Schmelsen. 
Auch  der  eigen thümliche  zwischen  Fest  und  Flüssig  in  der  Mitt« 
stehende  Zustand  der  quellungsfähigen  organischen  Gewebe  un" 
ähnlicher  Substanzen  scheint  sich  aus  ähnlichen  Annahmen  erkliW 
zu  lassen.  Vielleicht  auch  beruht  die  Schwierigkeit,  mit  der  g«" 
wisse  Substanzen,  die  Graham*)  als  Colloide  bezeichnet  hat,  durch 
poröse  Membranen  diffnndiren,  darauf,  dass  yie  aus  grösseren  »"' 
sammenhängenden  Aggregaten  von  Molekeln  bestehen. 


♦)  Fhil.  Traiu.  f.  1861,  p.  183;  Lieb.  Ann.  1862,  121,  1  tt. 
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bo  unvollständig  und  unsicher  alle  diese  verschiedenen  An- 
haltspunkte für  die  Ermittelung  der  Molekulargewichte  im  tropf- 
baren Zustande  auch  jetzt  noch  sind,  so  lassen  sie  uns  doch  hoffen, 
dass  es  künftig  möglich  sein  werde,  die  Grösse  der  Molekeln,  wenn 
nicht  nach  absolutem,  so  doch  wenigstens  nach  einem  einheitlichen 
relativen  Maasse  zu  ermitteln.  Es  sind  dazu  allerdings  noch  viele 
eigens  zu  diesem  Zwecke  angestellte  Beobachtungen  erforderlich, 

^f  %  156. 

Die  Ermittelung  des  Molekulai-gewichtea  starrer  Körper  scheint 
noch  schwieriger  zu  sein  als  die  der  tropfbaren.  Bis  Jet^t  kennen 
wir  besonders  ein  Hülfamittel,  das  auf  einigen  Erfolg  Aussicht 
gewährt;  es  ist  dies  der  Isomorphismus, 

Die  Möglichkeit,  aus  diesem  auf  die  Grösse  des  Molekular- 
gewichtes zu  schliessen,  beruht  auf  der  Voraussetzung,  dass 
die    isomorphe    Vertretung    durch    eine    gleiche    Anzahl 

Ivon    Molekeln   erfolge,    also    die    einander    isomorph   ver- 
4retenden   Quantitäten    sich    zu    einander    wie    die    Mole- 
'"kulargewichte  verhalten.     Erweislich  ist  die  Eichtigkeit  dieser 
'Voraussetzung  bis  jetzt  nicht,  doch  hat  sie  grosse  Wahrscheinlich- 
|keit    für    sich.     Die    Schlussfolgerungen    aus    derselben    sind    aber 
'darum    von   geringer  Tragweite,    weil    die  Zahl  der  einander  iso- 
morphen Körper  meist  nicht  gross,  und  weü  ausserdem  von  keiner 
einzigen  Verbindung  das  Molekulargewicht  so  weit  sicher  bekannt 
ist,  dass  es  als  Maassstab  für  die  übrigen  dienen  könnte. 
H  Nor  soviel   lässt  sich  bis  jetzt   aus  dem   Isomorphismus  mit 

Bestimmtheit  folgern,  dass  für  manche  und  vielleicht  sehr  viele 
Stoffe  das  Molekulargewicht  grösser  angenommen  werden  muss, 
als  die  kleinste  durch  eine  Formel  ohne  Bruchtheile  von  Atom- 
gewichten auszudrückende  stöchiometriBche  Quantität. 

■  Für  Titansäure  z.  B.  würde  diese  dargestellt  werden  diu'ch  die 

Formel  TiO.j-  Da  aber  die  eine  Form  dieser  trimorphen  Substanz, 
der   Anatas,    isomorph    ist  mit  Tungstein,    CaWOi,    Scheelbleierz, 

»PhWO^,  und  Gelbbleierz,  PbMnOx^  so  werden  wir  auch  im  Anatas 
vier  Sauerstoffatome  anzunehmen  und  ihm  die  Formel  Ti^O^  zu 
geben  haben,  da  die  durch  diene  ausgedrückte  Quantität  die  durch 
vorstehende  Formeln  dargestellten  isomorph  vertritt  Mit  den 
vier  genannten  Stoffen  ist  auch  der  Fergusonit  isomorph,  der  im 
wesentlichen  aus  dem  Yttriumsalze  der  Niobsäure  besteht,  und 
daher  wahrscheinlich   YNbO^  ist. 
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Obschon  solcher  Fälle  noch  viele  bekannt  Bind,  bleiben  doch 
alle  aus  dem  Isomorpbiamus  anf  die  Grösse  des  Molekulargewichtes 
gezogenen  Schlüsse  aus  den  angegebenen  Gründen  bis  jetzt  sehr 
vereinzelt.  Nur  eine  viele  Verbindungen  umfassende  eingehende 
Vergleichung  der  Kryatallgeatalt  und  der  Zusammensetzung  der 
Stoffe  wird  unsere  Einsicht  in  dieses  Gebiet  wesentlich  fördern; 
doch  wird  auch  sie  die  wirklichen  Molekulargewichte  zu  ermitteln 
kaum  vermögen,  eondern  sie  wird  nur  zeigen,  dass  gewisse  Werthe, 
welche  heute  noch  häufig  als  die  Molekulargewichte  angesehen 
und  behandelt  werden,  nur  Bruchtheile  der  wirklichen  Molekeln 
sein  können.  Sie  wird  also  gewisse  Wertbe  als  zu  klein  aos- 
schltesaen;  aber  sie  wird  nicht  die  Gewähr  bieten,  dass  diejenigen 
stöchiometrischen  Quantitäten,  welche  gross  genug  sind,  um  alle» 
Anforderungen  des  Isomorphismus  gerecht  zu  werden,  doch  nicht 
auch  noch  kleiner  sind  als  die  wirklichen  Molekulargewichte. 

Aus  diesen  und  ahnlichen  Betrachtungen  ist  ersichtlich,  wie 
schwierig  es  ist,  für  flüssige  und  feste  Stoffe  die  Masse  ihrer 
Molekeln  zu  bestimmen.  Es  ist  möglich,  dass  die  fortschreitende 
Erkenntniss  uns  mehr  und  mehr  die  Mittel  liefern  wird,  auch  hier 
das  Problem  zu  lösen;  vielleicht  werden  uns  dazu  die  einen  oder  \ 
anderen  physikalischen  Eigenschaften  der  Stoffe  einst  die  Hfilh- 
mittel  bieten;  möglich  aber  auch,  dass,  wenigstens  in  vielen  Fällen, 
der  Begriff  der  Molekeln  streng  genommen  hier  nitht  mehr  deo 
thatsächlichen  Verhältnisse  entspricht,  eine  bestimmte  räumliche 
Abgrenzung  solcher  kleinen  Masaensysteme  von  einander  häufig 
gar  nicht  stattfindet.  Jedenfalls  iöt  grosse  Vorsicht  nöthig,  wenn 
man  den  von  den  gasförmigen  Stoffen  abstrahirten  Begriff  auf  fest« 
Körper  und  Flüssigkeiten  übertragen  will. 

« '"•  ■! 

Durch  die  ünkenntniss  der  Molekulargewichte  der  tropf- 
baren und  starren  Körper  wird  die  Bestimmung  der  Atoo- 
verkettung  in  denselben  nicht  unbeträchtlich  erschwert,  jedoch 
nicht  verhindert.  Wir  dürfen  nach  allen  bisherigen  Beobaohtuug^" 
mit  ziemlicher  Sicherheit  annehmen,  dass  beim  U ebergang* 
aus  dem  gasigen  in  die  anderen  Aggregatzustände  die 
Reihe  der  Atome  in  der  Kette  nur  in  seltenen  Fäll«" 
eine  Aenderung  erleidet,  die  dann  in  der  Kegel  durch 
die  veränderten  Eigenschaften  der  betreffenden  Sv^>' 
stanz  erkennbar  wird.  Es  acheint  darnach  gerechtfertigt 
dass  wir  in  den  tropfbaren  und  starren  Körpern  dieselbe 
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Atomverkettung  annehmen,  welche  ihnen  im  Gaszustände 
zukommt.  Wir  sind  dazu  um  so  mehr  befugt,  als  unsere  An- 
sichten über  diese  Verkettung  zum  grossen  Theile  aus  den  Eigen- 
schaften und  dem  Yeihalten  fester  und  besonders  tropfbar  flüssiger 
Verbindungen  theils  hergeleitet,  theils  durch  dieselben  bestätigt 
worden  eind. 

Etwas  weiter  geht  schon  die  Annahme,  dass  auch  bei  der 
Substitution  neuer  Elemente  oder  Radicale  für  ihnen 
gleichwerthige  in  der  Verbindung  enthaltene  in  der 
Regel  die  Ordnung  der  übrigen  Atome  nicht  gestürt 
werde.  Auf  dieser  Voraussetzung  beruhen  u.  a.  die  Ansichten 
über  die  Atomverkettung  der  Salze  von  SSluren,  deren  Molekular- 
gewicht und  Constitution  bekannt  ist,  während  die  ihrer  Salze  nicht 
unmittelbar  bestimmt  werden  können.  Umgekehrt  wird  unter  der- 
selben Voraussetzung  die  Atomverkettung  mancher  Säuren,  die  nicht 
ohne  Zersetzung  flüchtig  sind,  aus  der  ihrer  Aether  oder  Eater  ab- 
geleitet. Diese  Herleitung  entspricht  ganz  der  in  §  148  besprochenen 
Art,  wie  man  vom  Molekulargewichte  einer  dieser  Verbindungen 
auf  das  der  anderen  schliesst.  Man  lässt  die  Atome  oder  Radicale, 
welche  den  Wasserstoff  der  Säuren  ersetzen,  auch  an  dessen  Stelle 
treten. 

Sind  diese  für  denselben  eintretenden  Atome  oder  Radicale 
ebenfalls,   wie   der  Wasserstoff,    einwertbig,   so    gestaltet   sich  die 

B  Sache  äusserst  einfach;  der  Wasserstoff  wird  durch  dieselben  Atom 

H  für  Atom  vertreten ;  z.  B, : 

H  aus  Salzsäure  wird 


I 


aus  Salzsäure 
HCl 

aus  Ameisensäure 
H-C0-O\-H 

aus  Essigsäure 
H^C  CO-0':  H 


wird 


wird 


Chlorkalium: 
KCl  , 

Kaliumformiat: 
H-CO'O  K  , 

Methylacetat: 
H/J  CO-0  CHj 


I 


Beim  Eintritte  mehrwerthiger  Atome  oder  Radicale  für  den 

einwerthigen  Wasserstoff  lässt  man   ebenfalls  durch  jene  dieselben 

Affinitäten  gesättigt  werden,  die  vorher  den  Wasserstoff  gebunden 

erhielten.     Die  Sache  bleibt  auch   hier   sehr  einfach,    so  lange  in 

jeder  Molekel  nur  ein  Wasserstoffatom  vertreten  wird,  z.  B.: 

aus  2  MoL  Ameisensäure     wird     1  Mol.  Calciumformiat: 

H^CO-0±H 

H-CO-OiH 


H  CO  O  Ca  O  CO~H 


Vni.   Molekulargt^wicht  und  Ätomveikettiuig  von  Stoffen  etc. 


aus  2  MoL  Silberacetat     wird 


1  Mol.  Aethylenacetat 
H^C-ÜO   0-CHi 

H^G-GO-O  CH^ 


HiC'GO   0-~Ag 

ganz    analog    der    nach.    Avogadro's    Regel    nachweisbaren  ÜB- 

Setzung,  durch  welche  aus 

2  Mol.  Jodaethyl  1  Mol.  Aethyloxyd     oder     1  Mol.  Zinkaethyl  wird: 


Ü^Ci —H^G'-tj 


Hß-Ufi 


0 


HtG-Ofi. 


Zn 


H3G- tlfiA  J         H.ß  H.fi'  nfi-  ELjG 

Sind  aber  mehre  WasBerstoffatome  innerhalb  derselben  Molekel  ver- 
tretbar, 80  macht  sich  die  schon  in  §  148  besprochene  Unsicherheit 
geltend.  Es  bleibt  zweifelhaft,  ob  z.  B.  die  Constitution  des  Barynin- 
Sulfates  dargestellt  wird  durch 

0 
SO.y  ^Ba    oder  durch     SO.j 


^    Ba    oder  durch     SO.,  .?."^'^"^^.  SO, 


oder  durch  eine  noch  längere  geschloasene  Kette. 

Deraelbe  Zweifel  tritt  ein  für  die  Oxyde  mit  unbekannten» 
Molekulargewichte,  die  ebenfalls  schon  §  150  erwähnt  wurden.  Die 
ihrer  Einfachheit  wegen  bequemen,  aber  durchaus  willkürlich  f5r 
den  Ausdruck  der  Molekulargewichte  gewählten  Formeln,  «.  B- 
des  Zinkoxydes  und  des  Queckailberoxydes  ZnO  und  HgO  stellen 
schwerlich  die  Constitution  dieser  Oxyde  richtig  dar.  So  kleine 
Molekeln  würden  gewiss  sehr  leicht  flüchtig  sein,  da  die«  beü« 
Bestandtheile  sind.  Viel  mehr  Wahrscheinlichkeit  hat  die  Annahm« 
für  sich,  dass  die  Molekeln  dieser  Oxyde  längere  in  sich  zurfiok- 
laufende  Ketten  bilden,  etwa: 

Hg-O'Ug   0 

oder  dgl.  m.*) 
0  Hg   O-IIn 

In  der  Hauptsache  beruht  diese  und  zahlreiche  ähnliche  Üd* 

Sicherheiten  unserer  Kenntniss  der  Atomverkettung  in  starren  und 

tropfbaren   Körpern  auf  der  Unkenntniss   der   Molekulargcwichtei 

welche  den  Stoffen   in  Wirklichkeit   zukommen.     Der   Fortachrilt 

der  Wissenschaft   auf  diesem   Gebiete  ist   daher  ganz   weaentliüli 

abhängig  von  der  Auffindung  einer  guten  Methode,  welche  in  ähnhch 

einheitlicher  und  consequenter  Weise,  wie  Avogadro's  Hypothe« 

für  den  Gaszustand,  die  Ermittelung  der  Molekulargewichte  auch 

für  den  tropfbaren  und  starren  Zustand  ermöglichen  wird. 

•)  Diese  Ansicht  ist  neiienlinp*  luuh  von  L.  Henry  ausgesprochen  u»'' 
Husfährlich  begründet  vrorden.  (KtudcH  de  chiuiic  rault^culftire,  BruxoUef,  19*'< 
Extrait  des  Annules  de  la  Socidt^  scientifique  de  BnixeUcs,  1870. 
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IX.  Der  chemische  Werth,  die  Valeoz  oder  das 
Sättigongsverraögen  der  Atome. 

§  .158. 

Eine  der  weaentlichsten  Voraussetzungen,  auf  welchen  die 
gegenwärtige  Erforschung  der  Atoniverkettung  und  der  durch  diese 
ttzengten  Conatitution  oder  Structur  der  chemißchen  Verbindungen 
beruht,  ist  die  Kenntnisa  des  chemischen  Werthea  der  Atome, 
ien  man  auch  als  Valenz,  Silttrgungsvermögen,  S&ttigungs- 
capacität  oder  auch  als  die  Anzahl  der  dem  Atome  zukom- 
menden Verwandtschaftseinheiten  ZVL  bezeichnen  pflegt.  Der 
erst  in  neuerer  Zeit  entwickelte  Begriff  des  chemischen  Werthes 
ist,  wie  in  §  90—93  angegeben,  aus  den  zunächst  empirisch  auf- 
f«st«]lten  chemischen  Typen  hervorgegangen.  Die  Nothwendigkeit, 
diesen  Begriff  einzuführen,  ergab  sich  aus  der  Beobachtung,  dass 
I  dag  Vermögen  der  verschiedenen  Elemente,  andere  zu 
binden,  verschieden  ist  nicht  nur  in  der  Intensität,  mit 
»elcher  diese  Bindung  geschieht,  sondern  auch  in  der 
Anzahl  von  Atomen,  welche  ein  Atom  des  betreffenden 
Elementes  zu  binden  vermag  (vgl.  §  92  ff.).  Durch  den  Be- 
-  griff  des  chemischen  Werthes  ist  der  seit  lange  benutzte,  aber  nie 
l'treng  durchgeführte  Begriff  des  chemischen  Ae<[uivalente8 
Btnt  Eor  vollen  Klarheit  entwickelt  und  in  das  richtige  Verhältnias 
m  dem  Begriffe  des  Atomgewichtes  gesetzt  worden,  mit  dem 
er  bis  dahin  nur  zu  oft  verwechselt  und  zusammengeworfen  wurde. 
AU  chemischen  Werth  bezeiclinen  wir  das  Verhältnias 
de«  Atomgewichtes  zum  Aef[uivalentgewichte;  der 
chemische  Werth  ist  also  eine  reine  Zahl,  und  zwar,  wie 
die  Erfahrung  gelehrt  hat,  stets  eine  rationale  Zahl, 
dieselbe   giebt   an,    wie  vielmal  das  Aequivalentgewicht 
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IX.    Der  cbemischo  Werth,  die  Valens 


§158. 


des  betreffenden  Elementes  in  aeineni  Atomgewichte  eat- 
halten  ist. 

Nach  welchen  Regeln  daa  Atomgewicht  der  Elemente  er- 
mittelt wird,  ist  bereits  ausführlich  besprochen  worden.  Es  bleibt 
hier  noch  anzugeben,  in  welcher  Weise  wir  gegenwärtig  den 
BegrifiF  des  Aeriuivalentgewichtes  bestimmen,  der  im  Laufe  der 
Entwiekelung  der  ehemischen  Atomtheorie  sehr  bedeutende  Schwan- 
kungen und  Wandlungen  durchgemacht  hat.  Eingeführt  wurde 
der  Ausdruck  „Aequivalent"  bekanntlich  von  Wollaston  m 
der  Absicht,  eine  empirisch  bestimmbare  Grösse  an  die  Stelle  des 
durchaus  hypothetischen  Dalton'schen  Atomgewichtes  zu  setzen. 
Aber  schon  Wollaston  war  nicht  consequent  in  der  Durch- 
führung des  Begriffes  der  ,,Gleichwerthigkeit",  welcher  durch 
das  Wort  „Aequivalent"  ausgedrückt  werden  sollte.  Seine  so- 
genannten Aequivalentgewichte*!  waren  zum  grossen  Theile  in 
Wirklichkeit  hypothetische  Atom-  und  Molekulargewichte,  wie  die 
Daiton^s,  nur  z.  Th.  nach  etwas  anderen  Gesichtspunkten  he- 
stimmt**).  Dasselbe  gilt  von  den  Aequivalentgewichten  Gmelin's 
und  anderer  späterer  Autoritäten. 

Es  ist  das  in  der  Natur  der  Sache  begründet,  da  von  zwei 
verschiedenen  ElenientarsfoflFen  niemals  irgend  welche  Gewichte 
vollkommen  gleichwerthig  sein,  sondern  höchstens  in  irgend 
einem  oder  einigen  Punkten  nahe  mit  einander  übereinkommen 
können.  Je  nachdem  man  nun  von  verschiedenen  Gesichtspunkten 
aus  die  mehr  oder  minder  nahe  Gleichwerthigkeit  betrachtete,  ist 
man  zu  sehr  verschiedenen  Aequivalentgewichten  gekommen.  Der 
consequentesten  Durchführung  wäre  von  allen  noch  die  elektro- 
lytische  Gleichwerthigkeit  fähig  gewesen,  welche  als  aequivalent 
diejenigen  Quantitäten  hinstellt,  welche  in  gleichen  Zeiten  durch 
einen  und  denselben  galvanischen  Strom  elektrolytisch  abgeschieden 
werden;  aber  wirklich  durchgeführt  ist  dieser  Gesichtspunkt  nicht, 
vielmehr  hat  man  für  eine  grosse  Anzahl  von  Elementen  stet« 
ein  Vielfaches  des  elektrolytischen  Aequivalentes,  z.  B.  für  Stick- 
stoff, Phosphor,  Arsen,  Antimon  und  andere  das  Dreifache  desselben, 
als  sogenanntes  Aequivalent  aufgestellt.  Auch  die  elektrolytischen 
Aequivalente  wurden  im  wesentlichen  wie  Atomgewichte  angesehen 


h. 


•)  8.  Kopp,  Gesch.  d.  Chem.,  8,  376, 

•♦)  Für  deu  .Stickstoff  z.  B.  wur  Dalton'a  Atomgewicht  identisch  mit  dem 
heute  angCDommerieii  Acquivalentgewichte,  während  Wollaston'g  sogeiunntes 
Awiuivalcntgowielit  mit  dem  jetzigen  Atoragevriehte  flbereiDkODunt.  N(»eh 
Daltou  war  die  Fonael  des  Ammoniaks  NS,  nach  Wollaston  JVH,. 
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und  behandelt;  sie  nnterscliieden  sich  von  den  Berzelius'schen 
„einfachen  Atomen"  und  den  jetzt  angenommenen  Atomgewichten 
nur  dadurch,  daaa  sie  nicht  nach  den  von  Avogadro  und  von 
Dulong  und  Petit  ersonnenen  Hypothesen,  sondern  nach  dem 
Farad ay 'sehen  Gesetze  der  Elektrolyse  bestimmt  wurden. 
■  Dass  eine  strenge  Unterscheidung  zwischen  Aequivalent-  und 
Atomgewicht  zu  machen,  beide  Begriffe  neben  einander  und  nicht 
der  eine  statt  des  anderen  zu  benutzen  sei,  wurde  erst  in  dem 
Kampfe  zwischen  dem  dualistischen  und  dem  unitaren  oder  typischen 
Systeme  der  Chemie  erkannt.  Durch  diese  Erkenntniss  hat  der 
Begriff  des  chemischen  Aequivalentes  eine  viel  bestimmtere  und 
einfachere  Bedeutung  gewonnen:  er  ist  eingeschränkt  worden  auf 
die  Gleichheit  in  einer  einzigen  Hinsicht.  Wir  nennen  gleich- 
werthig  oder  aequivalent  jetzt  die  Quantitäten  verschie- 
dener Elemente,  welche  dieselbe  Anzahl  unter  sich  nicht 
verbundener  Atome  eines  oder  mehrer  anderer  Elemente 
zu  binden  vermögen,  und  sehen  dabei  gänzlich  ab  von  der 
Intensität  der  Kraft,  mit  welcher  diese  Atome  festgehalten  werden, 
so  wie  von  den  Eigenschaften  der  durch  die  Vereinigung  entstehen- 
den Verbindung. 

Da  die  Erfahrung  ergiebt,  dass  dem  Wasserstoffe  von 
allen  Elementen,  wie  das  kleinste  Atomgewicht,  so  auch  das 
kleinste  Aequivalentgewicht  zukommt,  und  dass  das  Atom- 
gewicht jedes  anderen  Elementes  mindestens  einem 
ganzen  Atomgewichte  Wasserstoff,  oft  einem  Vielfachen, 
niemals  aber  einem  Bruchtheile  desselben  aequivalent  ist,  so  hat 
man  das  Atomgewicht  des  Wasserstoffes  auch  zur  Einheit 
für  die  Aequivalentgewichte  gewählt  und  bezeichnet  als 
Aequivalentgewicht  eines  Elementes  diejenige  Quan- 
tität desselben,  welche  einem  Atome  Wasserstoff  gleich- 
terthig  ist.*) 
Durch  die  Wahl  dieser  Einheit  werden  die  Zahlenausdrücke 
r  den  chemischen  Werth  möglichst  einfach.  So  weit  bis  jetzt 
die  Erfahrung  reicht,  wird  der  Werth  aller  bekannten  Ele- 
mente ausgedrückt  durch  eine  der  ganzen  Zahlen  1  bis  6 
oder  wahrscheinlich  1  bis  8;  das  Atomgewicht  eines  beliebigen 
Elementes  ist  aequivalent  entweder  einem,  oder  zweien,  oder 
dreien  u.  s.  w.  Atomen  Wasserstoff;  das  Element  ist  entweder 

•)  Pieae  Annahme  ist  nicht  unbestritten.  Genther  (Jen.  Zeitachr.  [2]  6, 
SnppL,  S.  119  ft.)  glaubt,  dass  der  Wasserjrtoff  unter  Umstanden  sein  Aecjui- 
lest  verdrei-  oder  verfilnffache. 


■■I^HH 
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§§  158,  159. 


Iwerthig   oder    2-,    3-,  4-,    fv,    6-,    7-,    Swertbig,    d.   h.  sein 

Atom  hat   die  Fähigkeit,  eben  so  viele  andere  Atome  zn  binden, 

wie   von    1,   2,    3,   4,   r>,  6,   7,    8  Atomen  Wasserstoff  gebunden 
werden. 


§  159. 

Die  BeBtimmung  des  Aequivalentgewichtes  oder, 
was  auf  dasselbe  hinauskoramt,  des  chemischen  Werthes  i<t 
eine  der  wichtigsten,  aber  auch  schwierigsten  Aufgaben,  welche 
die  theoretische  Chemie  gegenwtärtig  zu  lösen  hat.  Ehe  wir  die 
zur  Lösung  derselben  dienenden  Hülfsmittel  betrachten,  haben  wir 
zunächst  die  in  neuerer  Zeit  mehrfach  anfgeworfene  Vorfrage  «u 
besprechen,  ob  der  chemische  Werth  eine  constante  GrÖ8»c, 
eine  unveränderliche  Eigenschaft  der  Atome  sei,  oder 
ob  derselbe  nur  ein  wesentlich  durch  die  äusseren  um- 
stände bedingtes  und  mit  diesen  veränderliches  Ver- 
halten der  Atome  darstelle.  Diese  Frage  ist  nicht  immer  mit 
der  w ansehen awerthen  Klarheit  erörtert  worden,  noch  hat  die 
Tragweite  ihrer  Beantwortung,  die  verschieden  ist,  je  nachdem 
diese  bejahend  oder  verneinend  ausfüllt,  stets  die  richtige  Be- 
urtheilung  erfahren. 

Da  es  das  Ziel  aller  Naturforschung  ist,  die  wechselvollen  Er- 
scheinungen auf  die  in  ihnen  wirksamen  unveränderlichen  Grössen 
so  zurückzuführen,  dass  jede  Erscheinung  sich  als  nothwendige 
Folge  der  Beschafifenheit  dieser  unveränderlichen  Grossen  und 
ihrer  wechselseitigen  Beziehungen  darstellt,  so  ist  klar,  dass  die 
chemische  Forschung  sehr  wesentlich  gefördert  würde,  wenn  ee 
gelänge  zu  beweisen,  dass  die  Zusammensetzung  der  chemischen 
Verbindungen  sich  mit  Nothwendigkeit  ergäbe  aus  einem  unver 
änderlichen  Sättigungsvermögen  der  Atome  und  den  änsseren  Um- 
ständen, unter  welchen  dieselben  mit  einander  in  Wechselwirkung 
treten.  Der  Vereuch,  aus. der  hypothetischen  Annahme  einet 
Constanten  Sättigungscapacität,  eines  unveränderlichen 
chemischen  Werthes  der  Atome,  die  erfahrungsgemftss  i» 
der  Zusammensetzung  der  Verbindungen  vorkommenden  Regel- 
roässigkeiten  zu  erklären,  ist  der  erste  nothwendige  Schritt  s»' 
diesem  Wege.  Die  entgegengesetzte,  ebenfalls  zunächst  hypO' 
thetische  Annahme,  das  Sättigiingsvermögen  sei  ver*^ 
änderlich,  ist  dagegen  zunächst  kein  Versuch  zu  einem  Fort- 
schritte; denn  ein  solcher  würde  erst  vorliegen,  wenn  man  über 
die    Ursache    dieser    Veränderlichkeit    eine    Hypothese    zu    bilden 


Bl59. 
lochte.    I 
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Dieser  Untei-schied  iat  oft  nicht  gehörig  beobachtet  wor- 
den. Während  einige  Forscher  bemüht  waren,  aus  der  Annahme 
eines  unveränderlich  den  Atomen  Kukoraraenden  Sättigungaver- 
mögens  die  wechselnden  Atoraverkettungen  nach  einem  einheitlichen 
Gesichtspunkte  herzuleiten,  glaubten  andere  genug  gethan  zu  haben, 
wenn  sie  den  Atomen  eines  bestimmten  Elementes  in  der  einen 
Verbindung  diesen,  in  der  anderen  jenen  beliebigen  chemischen 
Werth  beilegten,  je  nachdem  ihnen  dieser  oder  jener  Werth  am 
besten  geeignet  erschien,  für  die  Zusammensetzung  der  betreffenden 
Verbindungen  eine  sogenannte  „Erklärung"  zu  geben.  Es  wurde 
dabei  übersehen,  dass  eine  vermittelst  beliebiger  Annahmen  durch- 
geführte willkürliche  Deutung  nicht  für  einen  wissenschaftlichen 
Erklärungsversuch  gelten  kann,  vielmehr  nichts  weiter  ist  als  ein 
„Ausdruck  unserer  Unkenntniss  des  ursächlichen  Zusammenhanges 
der  Erscheinungen"*).  Ein  Erklärungsversuch  würde  voraussetzen, 
dass  die  Verschiedenheit  der  einem  und  demselben  Elemente  in 
verschiedenen   Verbindungen    beigelegten    chemischen   Werthe   auf 

»eine  bestimmte  Ursache  zurückgeführt  würde. 
Wenn  man  z.  B.  die  beobachtete  Thatsache,  dass  ein  Atom 
Kohlenstoff  in  der  Kohlensäure  doppelt  so  viel  Saueretoff  bindet  als 
im  Kohlenoxyde,  durch  den  Ausdruck  wiedergiebt,  der  Kohlenstoff 
habe  in  der  Kohlensäure  einen  doppelt  so  grossen  chomiachen 
Werth  als  im  Kohlenoxyde,  so  ist  das  keine  Erklärung,  sondern 
nur  eine  Umschreibung,  welche  sich  unbefugt  in  die  Form  einer 
Erklärung  hüllt.  Obschon  das  ohne  weiteres  klar  sein  sollte,  sind 
doch  Umschreibungen  der  gleichen  Art  im  Laufe  des  letzten  Jahr- 
zebndes  sehr  häufig  für  wirkliche  Erklärungen  nicht  nur  ausge- 
geben, sondern  auch  angenommen  worden.  Wie  man  früher  glaubte, 
von  der  näheren  Untersuchung  der  wecbselvollen  Erscheinungen 
des  organischen  Lebens  sich  durch  die  Annahme  einer  alles  be- 
sorgenden Lebenskraft  dispensiren  zu  dürfen,  so  haben  neuer- 
dings manche  Chemiker  gemeint,  in  der  „wechselnden  Valenz" 
eioen  allen  Anforderungen  genügenden  Erklärungsgrund  für  die 
wechselnden  stöchiometrischen  Verhältnisse  zu  besitzen.  Solche 
Täuschungen  können  aber  dem  Fortschritte  der  Wissenschaft  nur 
hinderlich  sein,  da  sie  von  einer  ernsthaften  und  gründlichen 
Prüfung  der  Frage  abhalten,  ob  jedem  Atome  eine  be- 
istimmte    nur     von    seiner     stofflichen    Natur    abhängige 


•)  „rexpression  de  l'ignorance  od  noiis  »ommes  des  veritablea  cauaeu." 
iL&place,  Essai  philosophiqiie  snr  lea  piobabilit(fa.    3me  edit.  Paria,  1816,  p.  3. 

2i 
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§§  1». 


Und  daher  wie  diese  unveränderliche  Besohaffenheit 
zukommt,  durch  welche  die  Anzahl  andeier  Atome  be- 
stimmt und  begrenzt  wird,  welche  es  an  sich  zu  ketten 
vermag;  oder  ob  diese  Fähigkeit,  und  somit  auch  die 
Natur  des  Atomes  selbst,  veränderlich  ist. 

Es  ist  durchaus  nicht  unm(>glich,  dass  die  G-rScnen,  welche 
wir  jetzt  als  Atome  bezeichnen,  in  ihrem  inneren  Wesen  veränderlich 
sein  könnten.  Besonders  seit  die  grosse  Veränderlichkeit  der  spe- 
citischen  Wärme,  einer  der  Fuudamentaleigenschaften  der  Atome, 
bekannt  wurde,  ist  die  Veränderlichkeit  der  Atome  selbst  nicht 
mehr  unwahrscheinlich.  Da  indessen  die  Abhängigkeit  der  speci- 
fiflchen  Wärme  von  der  Temperatur  sich  wohl  auch  auf  eine  Ver- 
änderung des  Bewegungszustandes  unveränderlicher  Atome  zurück- 
führen läset,  und  die  Atome  eich,  so  weit  unsere  Forschung  reicht, 
bisher  in  vielen  wesentlichen  Dingen  als  durchaus  constant  und 
unveränderlich  gezeigt  haben,  so  ist  es  zweckmässig,  die  Atome 
zunächst  und  bis  zum  Beweise  des  Gegentheiles  als 
unveränderliche  Grüaeen  zu  betrachten  und  den  Versuch 
zu  machen,  die  wechselnde  Zusammensetzung  der  che- 
mischen Verbindungen  aus  einem  unveränderlichen 
chemischen  Werthe  der  Atome  und  den  veränderlichen 
äusseren  Umständen  herzuleiten,  unter  welchen  dieser 
zur  Geltung  kommt  oder  mehr  oder  weniger  in  seiner 
Wirkung  beeinträchtigt  wird.  Gelingt  dieser  Versuch  nicht, 
so  sind  diejenigen  Veränderungen  zu  ermitteln  und  in  ihren  Ursachen 
zu  erforschen,  welche  nothwendig  als  innerhalb  der  Atome  vor- 
gehend angenommen  werden  raiissen,  um  eine  mit  den  Thatsacheu 
(i  berein  stimmende  Theorie  zu  ermöglichen. 


160. 


Die  Bestimmung  des  Aequivalentgewichtes  und  de* 
chemischeu  Werthes  eines  Elementes  erfordert  gegenwärtig 
die  Erfüllung  einiger  Voraussetzungen,  die  nach  der  früheren, 
weniger  strengen  Auffassung  unwesentlich  und  überfiüssig  erschieneu. 
Da  man  früher  als  aequivalent  alle  diejenigen  Quantitäten  d« 
Elemente  bezeichnete,  welche  sich  mit  der  gleichen  Menge  eines 
anderen  Stoffes  verbinden,  ganz  ohne  Rücksicht  darauf,  ob  sie  in 
dieser  Verbindung  auch  eine  gleiche  Anzahl  von  Affinitäten  äussern, 
dann  aber  in  Folge  der  Entwickelung  der  Theorie  der  Atom- 
Verkettung  den  Begriff  der  Aequivalenz  näher  dahin  bestimmte, 
dass   nur   solche   Quantitäten    verschiedener  Elemente  »1* 
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irklich  gleichwerthig  oder  aeqiiivalent  gelten,  welche 
Äne  gleiche  Anzahl  von  Verwandtschaftseinheiten 
ntBsern,  d.  h.  gleiche  Mengen  anderer  Stoffe  nnmittel- 
Jiar  und  ohne  Vermittelung  dritter  zu  binden  vermögen, 
to  ist  zunächst  die  Art  der  Atomverkettung  in  den  Verbindungen 
EU  ermitteln,  aus  deren  Zusamniensetznng  auf  den  chemischen 
IWTerth  der  Elemente  geschlossen  werden  soll. 

I         Die  erst  in  neuerer  Zeit  diesen  Definitionen  eingefügte  nähere 
Bestimmang,    dass    die    Verbindung    eine    unmittelbare,    nicht 
Jurch  andere  Elemente  vermittelte   sein   soll,    bildet  den   wesent- 
Msten  Unterschied    gegen   die   früher  gebrauchlichen  Annahmen. 
BnTch    sie    wird   die   Ermittelung    des  Aequivalentgewichtes    eines 
[■Eeinentes  sehr  bedeutend  erschwert;  aber  diese  Erschwerung  war 
Inothwendig,    ura    die  Aufgabe   scharf  7ai  bestimmen   und   eine  ein- 
Ueutige    Lösung   derselben   zu    ermöglichen,     Es    wurde    durch    die 
Einführung  dieser  schärferen  Bestimmung  eine  verderbliche  Willkür 
beseitigt,  welche  lange  Zeit  hindurch  dem  Begriffe  der  chemischen 
Aequivalenz    eine   nur  sehr  zweifelhafte  Bedeutung  gewährte,   das 
Aequivalentgewicht   zu   einer   vieldeutigen  Grösse   machte  und  sein 
Verhältniss   zum   Atomgewichte    völlig   verdunkelte   und   verwirrte. 
Während    früher    zur    Ermittelung    des    Aequivalentgewichtes 
rines  Elementes   die  Kenntniss    der  Zusammensetzung  einer 
oder    einiger    seiner    Verbindungen     für     genügend    erachtet 
*nide,   ist  jetzt   ausserdem  noch   die  Kenntniss  der  Atomver- 
kettung   in   diesen   Verbindungen    erforderlich,    welche   ihrer- 
•eits  die  Kenntniss  des  Molekulargewichtes  der  Verbindung 
Und  des    Atomgewichtes    des   betreffenden   Elementes    vor- 
*öBftetzt.      Es    ist    hiernach    sogleich    ersichtlich,    dass    nicht    die 
Aenntniss  der  stöchiometrischen  Zusammensetzung  jeder  beliebigen 
[Verbindung   die  Ermittelung   des   Aequivalentgewichtes,    wie   man 
er   meinte,  ermöglicht.     Es  sind   vielmehr  alle  diejenigen  Ver- 
indungen  zu  dieser  Ermittelung  ungeeignet,  deren  Atomverkettung 
Wir  nicht  sicher  und  genau  genug  kennen,  ura  angeben  zu  können, 
ffait   wie    vielen    und    welchen    anderen    Atomen   jedes    Atom    des 
•Elementes,    dessen  Aequivalent   bestimmt   werden  soll,    unmittelbar 
iNrbunden    ist,     Die   gröaste  Sicherheit   der  Bestimmung  gewähren 
liejenigen    Verbindungen,    deren    Molekel    neben    einem    einzigen 
Ktome    des  zu   untersuchenden  Elementes  nur    einwerthige  Atome 
wer  Radicale  enthält,  da  bei   diesen   die  Möglichkeit   einer  Ver- 
ttung    unter    sich    ausgeschlossen   ist,    folglich    alle    mit  jenem 
Atome  unraiitelbar  verbunden  angenommen  werden  müssen. 
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Es  sind  das  namentlich  die  in  §  90  unter  I.  bis  VI.  als  typisch 
aufgeführten,  sowie  die  ibnen  entsprechenden  Verbindungen  mit 
einwerthigen,  d.  h.  bis  auf  eine  einzige  Verwandtschaftseinheit  de« 
Kohlenstoffes  völlig  gesättigten  Kohlenwasserstoffradicalen ,  wie 
Jodmethyl:  J^CH^Ji,  Jodaethyl:  JfC^lfJ,,  Fluormethyl:  F(CIli)t, 
Quecksilberaethyl:  IfyfC^Ii^).^,  Boraethyl:  B(G.JI^)^,  Siliciumaethyl: 
S\(C'  Jli}i  u.  a.  m.  Ausser  den  dort  aufgeführten  Verbindungen 
sind  für  die  WerthbestimmuBg  noch  besonders  wichtig  das  Fluor- 
methyl: F(ClIi),  Zinkni et hy  1 :  Zn(^CZ/'j>2  und  das  Bleimethyl: 
Pb(CH-i)^,  aus  deren  Molekulargewicht  und  Zusammensetzung  her- 
vorgeht, dass  das  Fluor  ein,  das  Zink  zwei  und  das  Blei  vier 
einwerthige  Eadicale  zu  binden  vermag. 

§  161. 

Versucht  man  aber  aus  der  Zusammensetzung  der  in  §  9ii 
und  16()  aufgefiihi-ten  Verbindungen  den  chemischen  Werth  der 
Elemente  abzuleiten,  so  muss  es  sofort  auffallen,  dass  etliche  El^ 
mente  Verbindungen  mit  bald  mehr  bald  weniger  einwerthigen 
Elementen  bilden,  z.  B.  UgCl  und  IfyCt.^,  PCli  und  PF^,  WCl^ 
und  WCli^.  Es  fragt  sich,  ist  hier  das  Quecksilber  im  Chloriire 
ein-,  im  Chloride  zweiwerthig?  der  Phosphor  drei-  und  fünf-,  das 
Wolfram  fünf-  und  sechswerthig';'  Ueber  diese  Frage  würde  nicht 
so  viel  gestritten  sein,  wenn  man  sich  vorerst  über  den  Sinn  der- 
selben verständigt  hätte.  Soll  mit  den  Ausdrücken  „ein-,  zwei-, 
dreiwertbig"  u.  s.  w.  nur  gesagt  sein,  mit  wie  viel  einwerthigen 
Atomen  oder  deren  Aequivalent  ein  Atom  in  einer  bestimmten 
Verbindung  vereinigt  sei,  so  ist  selbstverständlich  z.  B.  das  Queck- 
silber im  Kalomel,  HpOl,  einwerthig,  im  Sublimate,  HgCLi^  aber 
zweiwerthig.  Dann  sind  aber  diese  Bezeichnungen  weiter  nichts 
als  ein  Auadruck  für  die  stöcbiometriscbe  Zusammensetzung  der 
Verbindungen,  und  werden  so  nicht  selten  gebraucht,  weil  efl  an 
einem  anderen  bequemen  Ausdrucke  fehlt. 

Definirt  man  dagegen  den  chemischen  Werth  als  eine 
Eigenschaft  der  Atome,  als  die  Fähigkeit,  sich  mit  einer 
gewissen  Anzahl  anderer  zu  verbinden,  so  kann  man  darüber 
streiten,  ob  diese  Fähigkeit  veränderlich  sei  oder  nicht.  Nach  d» 
einen  Ansicht  ändert  das  Atom  seine  eigene  Natur,  je  nsoh 
der  Anzahl  anderer,  die  es  bindet;  einwerthiges  Quecksilber  ist 
etwas  anderes  als  zweiwerthiges,  es  besitzt  eine  Affinität  weniger 
als  dieses;  ebenso  sind  drei-  und  fünfwerthiger  Phosphor  an  siob 
Vf      ''   ^eno  Stoffe.     Nach   der  anderen  bleibt  das  Atom  Bclbst 
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nngeändert,    mag  es  mit  mehr  oder   weniger  anderen  verbunden 
sein.    Wie  die  Tragkraft  eines  Magneten  nicht  durch  ein  beliebiges 
Gewicht,    das  ihm  zufällig  anhängt,    geraessea   wird,    sondern  nur 
durch    das   Maximum,    das    er   zu    tragen    vermag,    so   wird   das 
SättigungBvermögen  eines  Atomes   nicht  bestimmt  durch 
die  Anzahl   von   anderen  Atomen,    die    es  in    irgend   einer 
beliebigen    Verbindung    fesselt,    sondern    nur    durch    die 
grösste    Anzahl,    die    es    überhaupt    zu    binden    vermag. 
!^ach  dieser  Auffassung  bindet  das  Quecksilber  im  Kalomel  nur  ein 
Atom  Chlor,    nicht   weil  es   seine  Natur   geändert  hätte,   sondern 
weil  es  nicht  mehr  binden    kann,    als   ihm  geboten   wird.     Diese 
inschauung  ist  ohne  Zweifel  die  einfachere.    Die  Annahme,  daas 
mit  der  veränderten  Sättigung  aucb  das  Sättigungs vermögen, 
der  chemische  Werth  variire,  ist  mindestens  überflüssig*).    Ana  der 
Darstellbarkeit   der   höheren  Verbindungen  aas  den  niederen  geht 
ohne  Frage  hervor,  dasa  der  chemische  Werth,  das  Sättigungs ver- 
mögen in  den  niederen  nicht  erschöpft  ist,  diese  also  kein  Maass 
für  den  chemischen  Werth  darstellen. 

§  162. 

Man  hat  die  Möglichkeit,  dass  die  Afönitäten  der  Atome  in 
manchen  Verbindungen  ungesättigt  seien,  ganz  leugnen,  die  An- 
nahme ungesättigter  Verwandtschaften  ganz  vermeiden  wollen,  jedoch 
mit  Unrecht. 

Wenn  auch  in  manchen  organischen  Verbindungen,  in  denen 
man  früher  ungesättigte  Affinitäten  annahm,  wahrscheinlich  nicht 
diese,  sondern  doppelte  Bindung  der  C-atome  (z.  B.  in  den  Kohlen- 
wasserstoffen 6'„//.,i  u.  8.  w.)  bestehen  mag,  so  bleiben  doch  noch 
Manche  Verbindungen  übrig,  welche  eine  solche  oder  ähnliche  Au- 
nalime  nicht  zulassen. 

Im  Kohlenoxyde,  CO,  ist  das  Kohlenstoffatom  offenbar  nur 
2ar  Hälfte  durch  das  Sauerstoffatom  gesättigt.  Dass  seine  zwei 
übrigen  Affinitäten  sich  wechselseitig  sättigen  sollten,  wofür  einige 
■Autoren  sich  ausgesprochen,  ist  doch,  für  jetzt  wenigstens,  nur  eine 
die  Thatsache  umschreibende  Kedensart.     Der  Existenz  jener  zwei 


H  •)  AuB   der  Vennischiing    iinJ   Verw-echaclimg    der  Bfgritfe   „Sättiguag" 

lind  „SättiguDgsvermögeu",  die  oft  "beide  durch  Werth  oder  Valenz  wiedergegeben 
»urden,  Hiod  «ehr  viele  Miasverständuisse  hervorgegaugen;  s.  z.  B.  Qeo.  A.  Smjth, 
)£ntwickelung  der  theoretiscbea  AuBicbten  über  die  gepaarten  Sohwefelverbin- 
iwjgen,  Berlin,  1876,  S.  94. 
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ungesättigten  Affinitäten  eotspricht  die  Leichtigkeit,   mit  welch« 
das  Kohlen oxyd  sich  mit  Cblor  zu  Phosgen  vereinigt: 

Dass  diese  Bildung  des  Phosgenes  nicht  unter  allen  Umständen, 
sondern  nur  unter  der  Einwirkung  des  Lichtes  vor  sich  geht, 
könnte  scheinbar  für  die  Ansicht  geltend  gemacht  werden,  dass 
die  Affinitäten  nicht  frei  seien,  sondern  erst  durch  die  Wirkung 
des  Lichtes  frei  gemacht  würden.  Dieses  Argument  ist  indessen 
hinrällig,  da  die  Nothwendigkeit  der  Wirkung  des  Lichtes  sich 
vollkommen  dadurch  erklärt,  dass  durch  dieselbe  erst  die  VerHn- 
düng  der  beiden  zu  einer  Molekel  vereinigten  Chloratome  gelockert 
oder  gelöst  werden  muss.  Ebenso  ist  es  vollkommen  begreiflich, 
dasB  das  Kohlenoxjd  seine  beiden  ungesättigten  Affinitäten  nicht 
schon  bei  gewöhnlicher,  sondern  erst  bei  hoher  Temperatur  durch 
freien  Sauerstoff  sättigt;  denn  damit  diese  Sättigung  möglich 
ist  zuvor  die  Zerlegung  einer  Sauerstoffmolekel  erforderlich: 

2GO  i- 00^200^  , 

die  in  höherer  Temperatur  leichter  geschieht  als  bei  niederer. 
Durch  den  lose  gebimdenen  Sauerstoff  der  Chromsliure  findet,  wie 
E.  Ludwig*)  gezeigt  hat,  die  Oxydation  zu  00^  schon  bei  niederer 
Temperatur  statt. 

Wie  mit  Chlor  und  mit  Sauerstoff  geht  das  Kohlenoxyd  be- 
kanntlich auch  mit  vielen  anderen  Stoffen  Verbindungen  ein.  Das 
Kupferchlorür  z.  B.  verbindet  sich,  wie  mit  Chlor  oder  Sauerstoff, 
so  auch  mit  Kohlenoxyd.  Höchst  charakteristisch  ist,  dass  das 
Kohlenoxyd  sogar  manche  Metalle  aus  ihren  Verbindungen  abza- 
acheiden  vermag,  z.  B.  das  Zink  und  Natrium  aus  ihrer  Verbin- 
dung mit  dem  Aethyl,  C.^H^,  mit  dem  sich  statt  ihrer  das  Kol 
oyyd  zu  Propion,  Ör^H.  COG-i^ ,  vereinigt**). 

Eine  andere  unzweifelhaft  ungesättigte  Verbindung  ist  das 
Stickoxyd,  NO,  und  ebenso  bei  Temperaturen  über  150"  C.  du 
Stickstoff bioxyd  (Untersalpetersäure),  NO^.  Diese  Verbindungen 
erscheinen  ungesättigt,  mag  man  nun  den  Stickstoff  für  drei-  oder 
für  fünfwerthig  halten,  und  zwar  ist  die  Anzahl  der  nicht  ge- 
sättigten Verwandtschaften  in  jedem  Falle,  wie  man  auch  die  Saokfl 
ansehen  mag,    ungerade.     Es   Mit  also  hier  unbedingt  i 
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•)  Lieb.  Ann.  1872,  168,  47. 
••)  J.  A.  Wanklyn,  Thil.  JAh^.  [4J,  lötHJ,  81,  505. 
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beim  Kohlenoxyde  erwähnte  Ausrede  weg,  daas  die  Affinitäten 
eines  und  desselben  Atoines  sich  gegenseitig  zu  sättigen  vermöchten. 
Die  leichte,  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  erfolgende 
Oxydation  des  Stickoxydes  durch  Sauerstoff  ist  allgemein  bekannt 
als  die  wesentliche  Bedingung  der  Schwefelsäurefabrikation.  Ebenso 
wie  mit  Sauerstoff  vermag  sich  das  Stickoxyd  auch  mit  Chlor, 
Brom  u.  a.  Stoffen  zu  verbinden. 

§  163. 

Ungesättigte  Verbindungen  bilden  nachweislich  auch  einige 
Metalle.  So  fand  z.  B.  Mitscherlich  für  das  Chlorür  und  das 
Bromür  des  Quecksilbers  die  Dampfdichten  8,35  und  1U,14,  aus 
denen  sich  die  Molekulargewichte  berechnen  zu: 

235,3  ^  HffCl  und  279,7  ^  HgBr  . 

In  den  Molekeln  dieser  Verbindangen  erscheint  also  nur  eine 
der  zwei  Affinitäten  des  bivalenten  Quecksilberatomes  gesättigt. 
Um  diese  Unregelmässigkeit  zu  beseitigen,  machte  Kekule*)  die 
Annahme,  die  genannten  Verbindungen  hätten  im  festen  Zustande 
die  durch  Ilgfil^  und  Hg.fir.i,  auszudrückenden  Molekulargewichte; 
bei  der  Vergasung  aber  zerfielen  sie  in  Metall  und  die  höhere 
Chlor-,  resp.  Bromstufe; 

Hg.,Cl^  -=  HgCl,  +  Hg  , 
lIg.,Br.,^  HgBr^-j-  Hg. 

Den  nach  dieser  Ansicht  entstehenden  Gemengen  würden 
allerdings  im  Gaszustände  dieselben  mittleren  Dichtigkeiten  zu- 
kommen, wie  den  Verbindungen,  deren  Molekulargewichte  aus- 
gedrückt werden  durch  die  Formeln  HgCl  und  HgBr.  Die  An- 
sicht ist  also  mit  der  Beobachtung  nicht  im  Widerspruch.  Man 
kann  für  dieselbe  auaserdem  anführen,  dass  bei  der  Sublimation 
von  Kalomel  (Chlorür)  jedesmal  die  Bildung  einer  gewissen,  wenn 
auch  kleinen  Menge  von  Sublimat  (Chlorid)  beobachtet  wird**). 
Indessen  ist  nicht  zu  übersehen,  dass  durch  jene  Annahme  Ke- 
kul^'s  die  Schwierigkeit  keineswegs  gehoben  wird;  denn  statt 
zweier  Molekeln  HgCl,  in  deren  jeder  eine  Affinität  ungesättigt 
ist,  erhalten  wir  nach  jener  Annahme  eine  vollständig  geschlossene 
Molekel,  HgCl^,  und  eine  andere,  Hg-,  mit  zwei  unbefriedigten 
Affinitäten.     Zudem  leuchtet  nicht  ein,  warum  das  eine  Atom  Hg 


♦)  Lehrbuch  1,  498. 

*•)  Gmelin,  Hiinrlb.  5.  Aufl.,  8,511;  «pater  bestätigt  von  Erlenmeyer 
und  Ton  Odling;  s.  Will,  Jahresber.  £  1864,  S.  280. 


344 


IX.   Der  chemische  Werth,  die  Valenz 


163. 


dem  anderea,  ihm  völlig  gleichen,  beide  Chloratome  entziehen 
soll,  statt  daas  dieselben  sich  gleichförmig  auf  beide  vertheilten, 
Bekennt  man  sich  dagegen  zu  der  Ansicht,  die  Molekel  des  gas- 
förmigen Chlorürs  sei  HgCl ,  so  kann  man  iuiraer  noch  annehmen, 
dasa  bei  der  Rückkehr  in  den  festen  Zustand  je  zwei  Molekeln 
ihre  noch  übrige  Afünität  gegenseitig  sättigen  und  so  zu  der  ge- 
achlossenen  Verbindung  Hg.fiL^  zusammentreten. 

Wollte  man  auch  andere  Verbindungen  mit  theilweise  un- 
gesättigten Verwandtschaften  der  besprochenen  Ansicht  analog  be- 
trachten, 80  mÜBste  man  consequenter  Weise  annehmen,  das  Kohlen- 
oxyd sei  ein  Gemenge  aus  Kohlensäure  und  isolirten  Kohlenstoff- 
atomen, das  Stickoxyd  aus  Sauerstoff  und  Stickstoff: 

2  CO  =  CO.,  +  C  , 

2  NO  =  NN-j-  00  , 
Annahmen,  deren  vollständige  Unhaltbarkeit  zu  Tage  liegt. 

Müssen  wir  aber  annehmen,  dass  im  Kohlenoxyde  zwei  der 
Affinitäten  des  quadrivalenten  Kohlenstoffes,  im  Stickoxyde  eine 
des  tri-  oder  quinquivalenten  Stickstoffes  ungesättigt  vorhanden 
sind,  80  hat  es  keine  Schwierigkeit,  für  die  Molekel  des  metal- 
lischen Quecksilbers  (und  ebenso  des  Kadmiums)  beide  vorhan- 
denen ,  für  die  des  Queoksilberchlorür's  und  Bromür's  eine  von 
zweien  als  ungesättigt  anzusehen;  um  so  mehr  da  die  Affinitäten 
des  Quecksilbers  fast  überall  schwächer  erscheinen  als  die  de« 
Kohlenstoffes  und  des  Stickstoffes. 

Die  Atome  der  genannten  beiden  Metalle  sind  aber  schwer- 
lich die  einzigen,  welche  im  ungesättigten  oder  nur  theilweise 
gesättigten  Zustande  existiren  können.  Kach  den  Beobachtungen 
über  die  Diasociation*)  chemischer  Verbindungen  ist  es  sehr  wahr- 
scheinlich, dass  durch  hinreichend  hohe  Temperaturen  alle  Verbin- 
dungen in  Atome  aufgelöst  werden.  Ist  dies  der  Fall,  so  existiren 
bei  diesen  hohen  Temperaturen  die  Atome  aller  Elemente  im  un- 
gesättigten Zustande.  Es  ist  also  nicht  befremdend,  wenn  für 
einige  Elemente  dieser  Zustand  schon  bei  verhältnissmässig  nicht 
sehr  hohen  Temperaturen  eintritt. 

Ist  demnach  die  Existenz  von  ungesättigten  oder  theilweiw 
gesättigten  Atomen  und  Molekeln  nicht  wegzuleugnen,  so  haben 
wir  uns  zu  hüten,  dass  wir  nicht  etwa  aus  ungesättigten  Verbin- 


•)  Vergl.  §  33,  S.  77,  und  Alwchn.  XII. 


163,  164. 


oder  «lue  Sättigiingsvertnögen  der  Atome. 


345 


Wgen    den    chemischen  Werth   der   Elemente  zu   bestimmen   ver- 
leben.    Wir  würden  denselben  sonst  zu  klein  finden, 

Die  Gefahr  eines   solchen  Irrthumea   erscheint  zwar  auf  den 
)ten  Blick  nicht  sonderlich  gross,  an.  ja  ungescättigte  Verbindungen 
h   durch   die   Fähigkeit    charakterisiren,    durch   Aufnahme    neuer 
tome  in  gesättigte  überzugehen,  und  es  demnach  nicht  schwierig 
»in  sollte,  ihre  ungesättigten  Affinitäten  zu  entdecken. 


§  164. 

"■         Indessen    ist    hier    nicht    zw    übersehen ,    dass    die    Sättigung 
ungesättigter  Verwandtschaften    von   mancherlei    Bedingungen    ab- 
hängig ist,  die  nicht  immer  klar  zu  Tage  liegen.    Das  blosse  Da- 
sein ungesättigter  Affinitäten  an  zweien  sich  begegnenden  Atomen 
oder  Molekeln    genügt    noch    nicht   zur   Sättigung    derselben.      Ob 
diese  eintritt  oder  nicht,  hängt  vielmehr  noch  von  der  Intensität 
der  Anziehung  ab,    welche    die   ungesättigten  Atome  auf  einander 
tosüben,  und  diese  wiederum  ist  von  der  chemischen  Natur  beider 
tome   abhängig*)    und    ausserdem    noch    von    den    äusseren   Um- 
Snden,    unter    denen    sie    sich   begegnen,    insbesondere   von    der 
'emperatur.     Ist  die  Anziehung,  welche  die   beiden   ungesättigten 
tome  A  und  B  auf  einander  ausüben,  schwächer  als  die  zwischen 
.  und  C  wirksame,    so    kann    es    geschehen,    dass   die    gesättigte 
erbindung  AÜ  unter  äusseren  Bedingungen  der  Temperatur  u.  s,  w. 
itsteht,    welche    die    Entstehimg    der  Verbindung    AB    nicht    zu- 
en.     Man    würde    daher    einen    IiTthum    begehen,    wollte    man 
as   dem  Umstände,  dass   A  sich  nicht  mit   dem  ungesättigten  B 
ereint,  den  Schluss  ziehen,  A  besitze  keine  ungesättigte  Affinität. 
nd  nun  die  Verwandtschaftskräfte,  mit  denen  Ä  ausgestattet  ist, 
barhaupt   schwach,    so   ist    es   sehr    wohl    möglich,    dass  es  sich 
nter  gewöhnlichen  Umständen  nur  mit  wenigen  oder  gar  nur  mit 
Uiera    einzigen    anderen    Elemente    zu    verbinden    im    Stande    ist. 
)b    wir    nun   in   unseren  Untersuchungen    die   richtigen    Elemente 
nden    und    die    erforderlichen    äusseren    Bedingungen    einhalten, 
:önnen    wir    mit   Sicherheit    nicht    entscheiden.     Ja,    es    erscheint, 
^eoretisch   betrachtet,    durchaus  nicht  unmöglich,    dass  ein  Atom 
oder  Radical  zwar  Verwandtschaften  besitzt,  also  Anziehungen  auf 
Modere  ausübt,    dass  aber  diese  so  schwach  sind,   dass    unter   den 


♦)  Dies   igt   8elir   bestimmt   schon    18(54   von    E.   Kvleumeyer   liervur- 
geboben  worden  (Zeitachr.  f.  Chem.  u.  Phanu.,  7,  t;29  ff.). 
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Umständen,    unter   denen    wir    unsere  Versuche   anstellen    können, 
eine  Sättigung  überhaupt  nicht  zu  erreichen  ist.    Wenn  ein  solcher 
extremer  Fall  wirklich  vorkommt,   so  wird  er  sich  voraussichtlich 
unserer  Erkenntniss   stets    entziehen   und   daher  vielleicht    ein  son- 
derliches   Interesse    überhaupt    nicht    beanspruchen    dürfen.     Seine 
Denkbarkeit  aber  lehrt  uns  das  sehr  ungleiche  Gewicht  erkennen, 
das   für   die   Ermittelung   des   chemischen   Werthes    der   Elemeote 
positive  und  negative  Ergebnisse  unserer  Versuche  haben.    Während 
die    Darstellung    einer    einzigen  Verbindung    den    Nachweis  vo^ 
handeuer  Affinitäten  erbringt,  können  auch  Hunderte  vergeblicher 
Versuche  zur  Daratellang  einer  Verbindung  niemals  mit  Sicherheit 
die  Abwesenheit  der  Verwandtschaften  erweisen. 

§  165. 

Da  von  der  Mehrzahl  der  Elemente  keine  Verbindungen  be- 
kannt sind,  deren  Molekulargewicht  hätte  bestimmt  werden  können, 
80  ist  man  in  vielen  Fällen  genöthigt,  den  chemischen  Werth  der 
Elemente  lediglich  aus  der  stöchiometrischen  Zusammensetzung 
ihrer  Verbindungen  mit  nur  einwerthigen  Atomen  zu  erschliessen, 
indem  man  ihn  der  grössten  Zahl  einwerthiger  Atome  gleichsetzt, 
welche  in  einer  solchen  Verbindung  auf  ein  Atom  des  betreffenden 
Elementes  enthalten  sind. 

Hiebei  ist  man  ebenfalls  der  Gkfahr  ausgesetzt,  den  che- 
mischen Werth  zu  klein  zu  finden,  sobald  in  der  untersuchten 
Verbindung  mehre  unter  sich  verbundene  Atome  des  fraglichen 
Elementes  enthalten  sind. 

Das  Blei  z.  B.  erscheint  nach  der  Zusammensetzung  seines 
höchsten  Chlorides  Pf»  CZ.^  als  zweiwerthig,  während  aus  dem  Mole- 
kulargewichte seiner  Methylverbindung  Pb(CIIs^^  hervorgeht,  da» 
es  in  Wirklichkeit  vierwerthig  ist.  Dieser  scheinbare  Widerspruch 
löset  sich  sehr  einfach  durch  die  Annahme,  im  Chloride  seien  ja 
zwei  Affinitäten  der  Bleiatom©  durch  Verkettung  der  Metallatome 
unter  sich  gesättigt,  etwa: 


Pb^.Ph...-^,  oder  !       i  u.  d.  el. 

t\-Pb:.Pb-Ok 


er 


Cl 


Dies  Beispiel  macht  ersichtlich,  wie  der  chemische  Werth  b« 
Unkenntniss  des  Molekulargewichtes  sehr  leicht  zu  klein  gefunden 
werden  kann. 
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Man   kann    dieses   sehr   häufig  vorkommende  Verhältmes  der 
Atome  passend  als  Selbstsättigung  oder  Selbstbindung  des 
■lementes  bezeichnen. 

^  Ein  anderes  Beispiel  solcher  Selbstsättigung  liefert  das 
Bisen,  dessen  höchstes  Chlorid  nur  drei  Atome  Chlor  auf  ein 
Atom  Eisen  enthält.  Da  jedoch  das  Molekulargewicht  dieser  Ver- 
bindung durch  Fe.jC\  dargestellt  wird  is.  §  23),  so  muss  in  der- 
selben das  Eisen  mehr  als  dreiwerthig  sein;  denn  wenn  jedes 
Atom  desselben  durch  drei  Affinitätseinheiten  drei  Atome  Chlor 
bindet,  so  ist  mindestens  noch  eine  Einheit  zum  Zusamiuenbange 

Cit  dem  zweiten  Eisenatome  erforderlich.  Ob  aber  dieser  Zu- 
.mmenhang  nur  durch  eine  oder  durch  mehre  Verwandtschafta- 
einheiten  bewerkstelligt  wird,  ob  also  das  Eisen  vier-  oder  mehr- 
werthig  ist,  lässt  sich  zunächst  nicht  entscheiden.  Das  gleiche 
gilt  vom  Aluminium*),  für  dessen  Chlorid  das  Molekulargewicht 
ALfilf  gefunden  wurde. 

k  Aus  diesen  Beispielen  geht  hervor,  dass,  wo  uns  die 
Aenntniss  des  Molekulargewichtes  geeigneter  Verbin- 
dungen  fehlt,    wir   den    chemischen  Werth    eines  Elemen- 

Bes  TOD  bekanntem  Atomgewichte  aus  der  stöchiometri- 
sehen  Zusammensetzung  seiner  Verbindungen  leicht 
zu  klein,  in  der  Regel  aber  nicht  zu  gross  berechnen 
werden. 

■  Um  den  durch  Unkenntniss  des  Molekulargewichtes  entstehen- 
den Irrthümern  auszuweichen,  hat  man  möglichst  solche  Verbin- 
dungen zur  Bestimmung  des  Werthes  der  Elemente  benutzt,  deren 
Dichtigkeit  im  Gaszustande  bestimmt  werden  konnte.  Diese  Vor- 
sicht ist  jedenfalls  gerechtfertigt  in  allen  Fällen,  in  welchen,  wie 
z.  B.  beim  Bleie,  die  Verbindung  von  bekanntem  Molekulargewichte 
den  Werth  des  Elementes  grösser  oder  doch  nicht  kleiner  ergiebt, 
als  er  sich  aus  anderen  Verbindungen  berechnen  würde. 

k  §  166. 

^  Es  sind  aber  vielfach  die  unzersetzt  flüchtigen  Verbindungen 
auch  in  solchen  Fällen  den  nicht  ohne  Zerfall  flüchtigen  vor- 
gezogen worden,  in  welchen  sie  den  "Werth  der  Elemente  kleiner 
als  diese  ergeben.  Besonders  hat  Kekule  alte  diejenigen  Ver- 
bindungen des  Stickstoffes,  Phosphors,  Arsens  und  Antimones  ver- 

•)  Weiter  unten   zu  besprechende  Beziehungen  diesea  Elementea   machen 
udererseita  wahrBcheinlich,  da»»  »am  Atom  nur  dreiwerthig  sei. 
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worfeu,    welche   zwar   im   starren  oder   tropfbaren  Zustande  fünl 
einwerthige  Atome  auf  ein  Atom  eines  jener  Elemente  enthalten, 
beim  Uebergange  in   den  Gaszustand  aber  unter  Abgabe  von  zwei 
Atomen  in  Verbindungen  übergehen,  die  nur  noch  drei  einwerthige 
auf  ein  Atom  Stickstoff  etc.  enthalten.     Aus  dem  gleichen  Gruude 
hat  er  für  den  Schwefel  und  seine  "Verwandten  alle  Verbindungen 
mit  mehr   als  zwei  einwerthigen  Atomen   bei  der  Ermittelung  des 
cheiiiisclien  VVerthes  ausgeschloasen. 

Es  hatte  zwar  diese  von  Kekulv  eingeführten  Betrachtnog»- 
weise  die  zwei  grossen  Vorzüge,  erstens,  dass  sie  den  chemiscben 
Werth  der  Elemente  nur  aus  Verbindungen   von  bekanntem  Mole- 
kulargewichte  ableitete,    mithin    das    Gesetz   der   Atomverkettnng 
nicht  auf  Stoffe  anwandte,   aus   deren  Zusammensetzung  es  nicht 
hätte  hergeleitet  werden  können,    und  zweitens,    dass  sie  die  Ver- 
bindungen, in  welchen  die  Elemente  einen  grösseren  Werth  zu  haben 
scheinen,  als  sie  in  irgend  einer  ihrer  gasförmigen  Verbindungen 
zeigen,  alle  unter  einen  gemeinsamen  umfassenden  Gesichtspunkt 
brachte,  dessen  Berechtigung,  wenigstens  in  vielen  Fällen,  keinem 
Zweifel  unterliegt.    Indessen  haben  spätere  Beobachtungen  gezeigt, 
dass  KekuliJ    seiner   Auffassung    eine    zu   weite  Ausdehnung  ge- 
geben   und    sie   auf  Verbindungen  angewandt  hatte,    welche  jettt 
als  unzweifelhafte  Atomverkettungen  erscheinen. 

W  iihrend  z.  B.   die  Existenz  von    wohl   charakterisirten  Ver- 
bindungen, welche  wie  Salmiak,  iVZ/j67  ,  Hydrobroraphosphorwasser- 
stofF,  PH^Br  ,  Hydrojodphoaphorwaaserstoff,   PH^^J  ,  Fünffachchlor- 
phosphor,    PCl^  ,     Fünffachbromphosphor,     Pßr.  ,     Fünffachchlor- 
antiraon,   ShCl^  ,  u.  a.  m.   auf  je    ein   Atom   des  betreffenden  Ele- 
mentes   fünf    einwerthige    Atome     enthalten,    Gerhardt*)    ui"l 
Couper**)   veranlasste,    dem   Stickstoffe   und    analogen  Elementen 
für  eine  Keihe  von  Verbindungen  eine  fünffache  Sättigungscapacitit 
zuzuschreiben,    sprach    andererseits  Kekulv   die  Ansicht   au8***)i 
der  Zusammenhang   dieser    nicht    ohne  Zersetzung  flüchtigen  Vtf- 
bindungen    werde    nicht    durch  dieselbe  Alt   von  Kräften  bewirkt, 
welche  in  den  Molekeln   gasförmiger  Verbindungen  die  Atome  nu' 
einander  verketten,  sondern  durch  die  Resultante  aller  Anziehung* 


*)  Troit^  de  chimie  organique,  4,  608,  Note. 

♦♦)  Aon.  chim.  pliy»,  [3],  1858,  58,  488. 

*")  an    verHchiedenen   Stellen   seines   I.«hrb.   der  organ.  Chemie,  »• 

H.  142,  145,  443;  öbersichtUch  ziuammougefatffit  in  eiuer  Polemik  gegen  N»«!"'  ' 

Compt.  rend,  1864,  68,  510.  " 
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räfte,   welche  die  Atome  der  geschlossenen  Molekel  NH.^  auf  die 

der   Molekel   JlfJl   oder   die   Atome   der    Molekel  PO/j    auf  die   in 

■pt,  u.  8.  w.  ausübten.     Mit  anderen  Worten,  Kekulii  betrachtete 

diese  Verbindungen  mit  fünf  einwerthigen  Atomen  nicht  als  Atom- 

I Verkettungen  nach  den  Schablonen: 
/  H  ..Ol 


/ff 


Sb4 


V-.. 


€1 

Cl 

-Cl 

-Cl 


MDdern  als  Aneinanderlagerungen  von  je  2  Molekeln: 

Cl 


■H    H 
'H    Cl 


yCl 
Pi''.-Cl 

'■'-Cl 


Cl 


.  Cl 
Sb(r-  Cl 
"  Cl 


Cl 
Cl 


Er  stellte  somit  diese  Verbindungen  in  Analogie  mit  den 
Doppelsalzen,  den  Verbindungen  der  Salze  und  anderer  Stoffe  mit 
Krystallwasser,  kurz  mit  den  vielen  Verbindungen,  welche  man 
«hon  seit  alter  Zeit  als  Aneinanderlagerungen  mehrer  in  sich  ge- 
scLlosaener  Molekeln  ansieht. 

Er  bezeichnete  demgemäsa  Verbindungen  dieser  Art  als  „mole- 
kulare" im  Gegensatze  zu  den  „atomisti sehen'*  Verbindungen, 
Auch  diese  Ansicht  hat  zahlreiche  Anhänger  gefunden. 

Der  Kampf  der  beiden  einander  widerstreitenden  Auffassungen 
*ir  anfangs  dadurch  noch  besonders  verwickelt,  das»  von  manchen 
der  Anhänger  Couper's  der  Zerfall  der  in  Rede  stehenden  Ver- 
kindungen  bei  ihrem  Uebergange  in  den  Gaszustand  beatritten 
wurde.  Nachdem  ganz  unzweifelhaft  nachgewiesen  worden,  dass 
dieser  Zerfall  in  der  Regel  stattfindet,  sind  andererseits  auch 
einige  Beobachtungen  bekannt  geworden*),  welche  zeigen,  dass 
Unter  gewissen  Umständen  einige  der  Verbindungen  mit  fünf  ein- 
Werthigen  Atomen,  besondera  PFj  und  P6'4,  auch  im  Gaszustande 
bestehen  können,  also  kein  Grund  mehr  vorliegt,  dem  in  ihnen 
enthaltenen  Phosphoratome  die  Fünfwerthigkeit  abzusprechen. 

Wenn  demnach  die  bei  der  Verflüchtigung  z.  Th.  zerfallenden 
Verbindungen  des  Phosphors  mit  fünf  einwerthigen  Atomen  gleich- 
wohl den  Werth  des  Phosphoratoraes  richtig  angeben,  so  wird 
aas  gleiche  für  die  ihm  so  nahe  verwandten  Elemente,  wie  Stick- 
■^ff,  Arsen   u.  s.  w.   wahrscheinlich,   obschon   ihre  Verbindungen 


•)  8.  §  31  und  90. 
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nach  dem  fünften  Typus  bei  der  Verflüchtigung  ebenfalls  in  solche 
nach  dem  dritten  Typus  übergehen. 

Diese  und  ähnliche  Beispiele  zeigen,    dass   wir   nicht  mehr 
berechtigt    sind,    bei     der    Bestimmung    des     chemischen 
Werthes   alle    nicht    flüchtigen  Verbindungen    unberück- 
sichtigt zu  lassen,   dass  wir  vieiraehr  dadurch  den  Werth 
der  Elemente  oft  zu  klein  bestimmen  würden. 

Da  indessen  für  eine  grosse  Zahl  von  Verbindungen  die 
KekuK-'ache  Auffassung,  zur  Zeit  wenigstens,  nicht  wohl  ent- 
behrlich erscheint,  so  laufen  wir  andererseits  Gefahr,  aus  solchen 
nicht  gasförmigen  Molekiilaradditionen  den  chemischen  Werth  der 
Elemente  irrthümlich  zu  gross  abzuleiten. 

§  1Ü7. 

Dass  ein  Atom  einige  der  mit  ihm  verbundenen  Atome  fester 
bindet  als  andere  der  gleichen  Art,  lässt  sich  verschieden  erklären- 
Es  ist  möglich,   dass  die  Atome   dieser  Elemente   stärkere  an<i 
schwächere  Affinitäten  besitzen,  von  denen  nur  jene  im  Stande 
sind,  auch  in  der  im  Gaszustände  lebhaft  bewegten  isolirten  Molekel 
andere   Atome   zu  fesseln;   möglich  aber  auch,    dass  die  Affini- 
täten   alle    gleich    stark    sind,    dass    aber    durch    Sättigung 
einiger    derselben    die    Intensität    der    übrigen    so    abge- 
schwächt wird,   dass  sie  keine  weitere  Verbindung  mehr  zu  be- 
wirken   vermögen;   möglich   endlich   auch,   dass    die   Affinitäten 
alle  gleich  stark  sind,  dass  aber  die  Orte  oder  Richtangea« 
in  denen  sie  die  fremden  Atome  festzuhalten  streben,    bei  den  Be' 
wegungen   der   Molekel   in    sehr   verschiedenem  Grade  dem  Ein.^ 
flusse   der  Centrifugalkraft   und  anderer  dem  Zusammen.  "■ 
hange    der    Atome    entgegen    wirkender    Kräfte    und    B^' 
wegungen    ausgesetzt    sind,    so    dass    von  einigen    dieser   Ort^ 
oder   nach    einigen    dieser   Kichtungen   die  Atome  fortgeschleuder 
in  anderen  dagegen  festgehalten  werden. 

Jede  dieser  drei  verschiedenen  Erklärungsarten  erscheint 
lässig. 

Die   Frage,  ob  die   verschiedenen  Affinitäten  einee   und  d< 
selben  Atomes,  also  die  Anziehungen,  durch  welche  es  andere  Atoi 
£U  binden   strebt,   einander  völlig   gleich   seien  oder  der  Inteusit — -^ 
und  vielleicht  auch  der  Qualität  nach  von  einander  verschieden, 
durchaus  nicht  so  leicht  zu  beantworten,   wie  man  auf  den 
Blick  vermuthen  könnte^ 


eist—- ^ 


§  16- 


oder  das  Sattipingsvermagen  der  Atome. 
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Zunächst  ist  es,  wie  bereits  in  §  108  besprochen  wurde,   gar 
nicht  ausgemacht,  ob  das,   was  wir  die  Affinitäten  oder  Affinitäts- 
einheiten eines  Atomes  nennen,  wirklich  einzelne,  von  einander 
gesonderte  Kräfte  sind,  welche  die  fremden  Atome,   auf  welche 
sie  wirken,   in  bestimmte  räumliche  Beziehungen   zu  dem   sie  an- 
liehenden  Atonae  zu  bringen  streben.     Wenn  ein  Hufeisen -Magnet 
einen  Anker  von  vier  Pfund  Eisen  trägt,  so  sind  wir  darum  noch 
nicht  berechtigt,   ihm   vier  Einzelkräfte   im  Betrage   von   je  einem 
Pfunde  beizulegen      Wir  können   uns   aber  eine   Kombination   von 
swei  gekreuzten  Magneten  denken ;  deren  vier  Pole  jeder  ein  Pfund 
aW  nicht  mehr  zu  tragen  im  Stande  ist.    Ob  nun  die  Anziehungs- 
krüfte  eines  vierwerthigen  Atomes  mehr  jener  oder  dieser  magne- 
tischen Wirkung  gleichen,  ist  uns  noch  ganz  unbekannt.    Nehmen 
wir  aber   auch   soviel    Einzelkräfte   an,    wie  das  Atom,    nach  der 
§  Ö3  gegebenen  Definition,  Affinitätseinheiten  zeigt,  so  können  wir 
ans  der  Wahrnehmung,  dass  ein  mehrwerthiges  Atom,  z.  B.  P,  von 
den  unter  sich  gleichen  Atomen,   die  es  zu  binden  vermag,  einige 
leichter   verliert    als    den    Rest,    z.  B.    Cij    von    PC%,    nicht   ohne 
weiteres  auf  eine  Ungleichheit  der  einzelnen  Affinitäten  achliesBen. 
Denn  die  Sättigung  einiger  der  an  sich  gleichen  Anziehungen  kann 
die  übrigen  verändern;  die  gebundeneu  Atome  können  sich  einander 
un  Wege    sein;    die    durch    die   Aufnahme   neuer   Atome   erzeugte 
Vergrösserung    des    Molekulargewichtes    wird    die    Bewegung    der 
Molekel  und  damit  vielleicht  auch  die  Festigkeit  ihres  Zusammen- 
oaltes    verändern;    auch   können    die    einzelnen    Atome    durch    die 
jedenfalls  lebhaften  Bewegungen  der  Molekel,  besonders  die   Cen- 
trifagalkraft,  verschieden  betroffen  und  damit  ihre  Abtrennung  mehr 
oder  weniger  erleichtert  werden. 

Dagegen  hat  man  stets,  und  wohl  nicht  mit  Unrecht,  an- 
genommen, dass  die  Verschiedenheit  der  Affinitäten  eines  Atomes 
«ewiesen  oder  doch  sehr  wahrscheinlich  gemacht  sein  würde,  wenn 
^8  gelänge,  zwei  isomere,  nicht  identische  Verbindungen 
klarzustellen,  in  welchen  das  betreffende  Atom  nachweislich  mit 
^lenselben  anderen  Atomen  verbunden  wäre,  so  daas  die 
^^enchiedenheit  der  Eigenschaften  nur  eine  Folge  der  ungleichen 
-^t  der  Bindung  an  sich  gleicher  Atome  sein  könnte.  Da  man 
^«•üher  etliche  Isomerien  dieser  Art  zu  kennen  glaubte*),  z.  B,  zwei 
Verbindungen  CH^Cl  ,  so   hielt  man   eine  Zeit  lang    die  Verschie- 


•)  Dieselben    wurden   in   der  erstea  Auflage  dieses  Uuche«,  §  75,  S.  113, 
'»»l'fochfn. 
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g§  167,  i«ei 


denheit  der  Affinitäten  eines  und   desselben  C-atomes  für  erwiesen. 
Als  sich  indessen  später  herausstellte,  dass  die  Beobachtungen,  aus 
welchen  auf  das  Vorhandensein  dieser  Isomerien  geschlossen  worden, 
auf  Intbüui  beruhten,    die    für    isomer   gehaltenen  Stoffe  vielmehr 
identisch  seien,  so  erschien  die  Annahme  solcher  Verschiedenheiten 
der  Affinitäten  überflüssig  und  wurde  ziemlich  allgemein  aufgegeben. 
Die  Möglichkeit  derselben  wurde  jedoch  wiederholt  betont,  obschon 
viele  auf  ihren   experimentellen  Nachweis  gerichtete  Versuche  nur 
negative  Ergebnisse  lieferten*").     Auch  heute  noch  sucht  man  rer- 
geblich  nach  solchen  Isomerien  unter  den  zahlreichen  Verbindunijen, 
in  welchen  ein  einziges  mehrwerthiges  Atom  alle  anderen  Atome 
unmittelbar  an  sich  gebunden  hält.     Wir   kennen    nur  je  eine 
Verbindung  der  Zusammensetzung  CHjCl,  CH^Clj,  CHCl^,  CH^Bf 
u.  8.  w.    Auch  bei  anderen  Elementen  sind  derartige  Isomerien  bi» 
jetzt  nicht  aufgefunden   worden,     Besässe  z.  B.  das  Phosphoratom 
tarke  und  2  schwächere  Affinitäten,  so  wäre  die  Existenz  von 
'je    drei    isomeren  Verbindungen    POCI^,    POBr^,    PSClj,    PSfirj 
u,  8.  w.  zu  erwarten,  je  nachdem  das  Sauerstoff-  und  Scbwefelatom 
durch  2  starke,  2  schwache  oder  1  starke  und  1  schwache  Affinität 
gebunden  wären.    Nichts  derartiges  ist  bis  jetzt  beobachtet  worden- 
In  den  letzten  Jahren  sind  aber,  neben  etlichen  irrthümlichen 
oder  doch  lebhaft  bestrittenen,  auch  Beobachtungen  von  unbezweifelter 
Kichtigkeit  gemacht  worden,   aus  welchen  hervorgeht,   dass  unter 
Umständen    ein   mehrwerthiges  Atom   einwerthige  liadicale  (A  i- 
Atomgruppen)  in  verschiedener  Weise  zu  binden  vermag,  so  das» 
mehre  nicht   identische,   sondern   nur  isomere  Verbindungen  ganz 
gleicher  Zusammensetzung  entstehen.    Dieses  ist  am  Schwefel  nnd 
Stickstoff  beobachtet  worden. 

§  168. 
In  Verfolgung  eines  von  Kolbe  vertretenen  Gedankengange* 
fand    F.   Krüger**),    dass    die   Verbindung    von    Schwefelaetby^ 
Ü^Ui  S  C.^IIi,   mit  Jodmeth3'l,   CU^-J,    verschieden  sei   von  d^t 
aus  Schwefelaethylmetbyl,  C^Ur,  - S  CH^,   und  Jodaethyl,  Cj/Zj-  — '• 
entstehenden;  dass  es  mithin  zwei  isomere  Verbindungen  gebe,  der^* 
Zonaramensetzung  sich  durch  die  Formel 


•)  Eine    eingehende    geschithtliche    Darstellung    der    theoretiüchen    c»-  '* 
expei-imentellen   Bearbeitung  dieser  Pra^e  bat  W.  Lossen,  Lieb.  Ann,    1 
186,  55 — 74,  gegeben. 

*♦)  JouTD.  f.  pr.  Chemie,  1876,  14,  193 


odar  dua  Sättigungxvermögeii  der  Atome. 
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^darstellen  lasse.     Aus   dieser  YerBchiedenheit,   die   indessen   nicht 
ai>  den  beiden  so  entstehenden,  schwer  zu  reinigenden  Verbindungen 

k  selbst,  sondern  nur  an  Doppelsa]zen,  welche  sie  mit  verschiedenen 
Metallen  bilden,  besonders  an  deren  physikalischen  Eigenschaften, 
nachgewiesen  werden  konnte,  die  daher  wohl  kaum  ausser  allem 
Zweilel  steht,    hat  Krüger  geschlossen,   dass   die  zum  Zuaammen- 

»  halte  jener  Verbindungen  erforderlichen  vier  Affinitäten  des 
Schwefelatomes  einander  nicht  gleich  seien. 

Nachdem  schon  vor  30  Jahren  A.  W.  Hofmann*)  die 
Frage  experimentell  geprüft  hatte,  ob  es  gleichgfiltig  sei,  welches 
der  Wasserstoffatome  des  Ammoniaks  eliminirt  und  durch  ein  Ra- 
dical  vertreten  werde,  fand  W.  Lossen**)  die  merkwürdige  That- 
aache,  dass  aus  dem  von  ihm  entdeckten  Hydroxylamiu,  NOHy , 
diiich  Substitution  von  nur  zweierlei  Säureradicalen  R'  und  R" 
1  för  die  drei  WasserBtoffatome  eine  grosse  Zahl  isomerer  Verbin- 
dungen entsteht,  wo  unsere  bis  jetzt  gewonnene  Kenntniss  von  der 
^erbindungsart  der  Atome  nur  eine  einzige  voraussehen  liess. 
Indem  er  das  eine  Radical  zweimal,  das  andere  einmal  einführte, 
erhielt  Lossen  sechs  bis  neun  isomere  Verbindungen,  die  sich 
besonders  durch  Krystallform,  Schmelzpunkt,  Löslichkeit  und  an- 
dere Eigenschaften  unterschieden.  Dieselben  zerfallen  aber  in  drei 
verschiedene  Gruppen,  deren  Entstehung  durch  die  Reihenfolge  be- 
dingt wird,  in  welcher  man  die  Radicale  einführt.  Dies  wird 
durch  nachstehendes  Schema  veranschaulicht,  in  welchem  die 
Zeichen  R  stets  in  der  Reihenfolge  geschrieben  sind,  in  welcher 
die  durch  sie  bezeichneten  Radicale  eingeführt  wurden. 
tiU  H  HO  +  M'  Cl  =  NW  H  H  0^  UCl 
NR  HJIÜ  -\-  R'  et  ^  NR'  R'  II  0  -^  M  Cl 
NR'  R'  AgO  -j-  R"Cl  =  NR'  R'  R"0  +  AffCl 

NR'  H  H0-\-  R"Cl  —  NR'  R'H  0 -\-  ff  Cl 
NR'  R'AgO  -j-  R'Ct=  NR'  R"R  0  -f-  AgCl 

Nun  HO  -F  R"Cl  =  NR"Hll  0  ^  U  Cl 
NR"H MO  -\-  R'Cl^  NR"R' H  0  -\-  H Cl 
NR"R'  AgO  -[-  R'Cl^  NR"R'  R' 0  -{-  AgCl . 

*)  Lieb.  Ann.  1850,  74,  158. 

*)  Duelbst,  1875,  17B,  271;  1877,  188,  1. 
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Die  Frodnkte  der  drei  verschiedenen  Darstellaogsarten: 
I.  IL  m. 

NR'R'R"0  ,  NR'W'B'O  ,  NR'R'R'O 
unterscheiden  sich  nicht  nur  durch  ihre  physikalischen  Eigenschaften, 
sondern  sehr  scharf  auch  durch  ihr  chemisches  Verhalten  von 
einander.  Bei  der  Behandlung  mit  wässriger  Salzsäure  z.  B.  wird 
zuerst  das  zuletzt  eingetretene  Hadical  eliminirt,  nacli 
dem  Schema: 

NR'R"R'  O  -f-  HOU  =  NR'R"HO  -{-  R' OH , 
NR'R'R"0  -f  non=  NR'R'HO  -f  R"OU . 
Die  Natur  des  austretenden  Radicales  ist  nur  so  weit  von  Einflut», 
als  sie  die  Leichtigkeit  der  Umsetzung  zu  vermehren  oder  zu  mindern 
vermag.  So  wird  z.  B.  die  Verbindung  leichter  und  rascher  zersetat, 
wenn  an  dritter  Stelle  „Anisyl",  An  =  CO-C^Ri-OCIit  ,  al« 
wenn  dort  „Benzoyl",  Bz  —  ■■  CO-GJlj,  sich  befindet.  Alkalien 
scheiden  dagegen  das  als  zweites  eingetretene  Hadical  zuerst 
ab,  xmd  zwar  dieses  allein, 'wenn  es  Bt  ist,  z.  B.: 

NDiBzAnO  +  KOH  ^  NBzUAnO  -f-  KOBz  , 
NAnBtAnO  -\-  KOH  =  NAnUAnO  -j-  KOBz  ; 
befindet  sich  aber  An  an  zweiter,  Bt  an  dritter  Stelle,  so  wird 
ersteres    nur    in    geringer    Menge,    vorzugsweise    aber    letzteres 
abgeschieden : 

.      (  NBiAnBzO  +  KOll  ^  NBzAnUO  +  KOBt 
vorzugsweise: ,  ^^^^^^.^^^j^^q  ^  ^^^^  ^  NAnAnllO  -f-  KOBi 

f  NBzAnBiO  +  KOU  =  NBzUBiO  +  KOAn 
\  NAnAnBzO  +  KOH  =  NAnJIBzO  -f-  KOAn. 

Ist  endlich  B:  nur  als  zuerst  eingetretenes  Hadical  zugegen, 
80  behauptet  es  seinen  Platz: 

NBzAnAnO  -f  KOU  ^  NBzHAnO  -f-  KOAn  . 
Sämmtlidie  bei  diesen  Reactionen  durch  Substitution  von  B 
für  das  an  zweiter  Stelle  eingetretene  Radical  entstandene 
Verbindungen  NHHRÜ  sind  aber  identisch  und  nicht  isomer 
mit  den  durch  zweimalige  Substitution  gebildeten,  oben 
durch  Schablonen  der  Form  NlfRIlO  bezeichneten  Verbindungeu, 
also  z.  B.: 

NBzUAnO  identisch  =  NBzAnHO  . 

Die    erstaunlich    bunte   Mannichfaltigkeit    der    Substitution«* 

Produkte  des  Hydroxylamines  wird  nun  noch  mehr  als  verdoppelt  un^ 

Inst  verdreifacht  durcli  die  Beobachtung,  dass  jede  der  oben  mit  l-, 

11.  und  111.  bezeichneten  Verbindungen  in  zwei  oder  dvoi 


untergeordnet: 


oder  das  Sattigungsvermrigen  der  Atome. 

isomeren,  von  Lossen  als  ß,  ß  und  y  unterschiedenen  Modi- 
ficationen  vorkommt,  welche  sich  besonders  durch  ihre  physi- 
kalischen, jedoch  bis  zu  einem  gewissen  Grade  auch  durch  ihre 
chemischen  Eigenschaften,  namentlich  durch  grössere  oder  geringere 
Widerstandsfähigkeit  gegen  chemische  Beagentiea  unterscheiden. 
Ja,  solche  Isomerien  kommen  auch  vor,  wenn  alle  drei 
für  ir  Bubatituirten  lladicale  einander  gleich  sind,  so  dass 
es  z.  B.  drei  verschiedene  Tribenzhydroxylamine  NBzBzBzO  giebt, 
die  ebenfalls  mit  «,  j3,  y  bezeichnet  werden. 


§  16f>- 

Diese  Beobachtungen  haben  zu  einer  abermaligen  Aufstellung 
der  von  den  meisten  Chemikern  verlassenen  Ansicht  geführt,  dass 
die  Affinitäten  raehrwerthiger  Atome  von  einander  verschieden 
seien.  Diese  Ansicht  scheint  allerdings  die  einfachste  Erklärung 
für  die  angegebenen  merkwürdigen  Beobachtungen  zu  bieten ;  aber 
mit  ihrer  Annahme  ist  die  Sache  durchaus  nicht  erledigt. 

Zunächst  bleibt  es  sehr  auffällig,  dass  bis  jetzt  kein  einziger 
Fall  bekannt  geworden  ist,  in  welchem  nicht  Eadicale,  sondern 
einzelne  Atome  auf  mehrerlei  Art  von  anderen  gebunden  würden, 
d»88  vielmehr,  soviel  wir  wissen,  der  Ersatz  der  Eadicale  durch 
einzelne  Atome  die  Isomerien  verschwinden  macht.  Um  dies  zu 
erklären,  müsste  man  annehmen,  dass  für  die  einfacheren  Verbin- 
dangen  nur  eine  einzige  Lagerung  der  Atome  stabil  sei,  und  dass 
daher  bei  der  Entstehung  derselben  die  Atome  so  lange  den  Platz 
Wechselten,  bis  sie  jene  Lage  angenommen  hätten.  Dies  hat  aber 
geringe  Wahrscheinlichkeit,  da  solche  sogenannte  Ortsänderungen 
sonst  verhältnissmäasig  selten  sind  und  nur  bei  hohen  Temperaturen 
etwas  häufiger  vorkommen. 

Aber  auch  für  die  Kadicale  müsste  ein  solcher  sehr  leicht 
eintretender  Ortswechsel  angenommen  werden  zur  Erklärung  der 
in  §  169  erwähnten  Identität 

NEHRO  =  NRRHO  ; 
UM  an  dritter  Stelle  eingetretene  ßadical  müsste  nach  dem  Austritte 
<lea  zweiten    an    dessen    Stelle    rücken.     Auch    das    stimmt    nicht 
Sonderlich   zu    unseren    sonstigen   Wahrnehmungen    voa  Verschie- 
oingen  in  der  Atomverkettung. 

Auch  ist  nicht  zu  übersehen,  dass  die  Annahme  einer  Ver- 
schiedenheit der  Affinitäten  eines  Atomea  bald  viel  mehr,  bald  er- 
Heblich   weniger   Isomerien   erwarten    lässt,    als  die  Beobachtung 
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ergab.     Mag  man  z.  B.  von  den  beiden  für  das  Hydroxylamin  vor- 
geschlagenen Formeln: 


.  ü 

.^H 

N<^-H 

and 

o-N4-n 

^O-H 

^^H 

die  eine  oder  die  andre  bevorzugen,  so  eracheinen  drei  isomere 
Produkte  der  Substitution  von  R\  R'  und  R"  für  //möglicli.  Dies 
könnten,  wie  auch  Loasen  annimmt,  die  oben  mit  I,  II,  Tu  be- 
zeichneten Verbindungen  sein.  Für  die  «-,  j3-,  y-Modificationen,  die 
auch  auftreten,  wenn  alle  R  gleich  sind,  würde  die  Erklämog 
fehlen ;  es  sei  denn,  man  lasse  auch  das  Sauerstoffatom  seinen  Platz 
wechseln.  Unter  dieser  nicht  ganz  unbedenklichen  Voraussetzung 
lässt  die  erste  der  beiden  obigen  Formeln  neun,  die  andere 
dreisaig  isomere  Verbindungen  NR'R'R"0  möglich  erscheinen;  akr 
ebenso  auch  jene  drei,  diese  zehn  verschiedene  Hydro xylamine, 
deren  Nichtexiatenz  wieder  nur  durch  sofortige  Umlagerungen  er 
klärt  werden  könnte. 

Freilich  kann  man  auf  die  a-,  |3-,  y-Modificationen  auch  dw 
vielbenutzte  Auskuftsmittel  anwenden^  dass  man  sie  als  sogenannte 
„physikalische  Isomerien"  mit  den  zahlreichen  sonst  bekannten  „alto- 
tropen  Modilicationen",  „polymorphen  Zustunden"  in  Parallele  stellt, 
d.  h.  sie  als  Aggregationsformen  ansieht,  deren  Verschiedenheit  nicht 
durch  Unterschiede  der  Atomverkettung,  sondern  durch  besondere 
Arten  der  Aneinander  Lagerung  der  an  sich  gleichen  Molekeln  ent- 
standen gedacht  wird.  Aber  einerseits  passen  die  charakteristischen 
Merkmale  der  eigentlichen  physikalischen  Isomerien*)  nicht  recht 
auf  jene  Modificationen ,  die  sich  nicht  oder  nur  schwierig  in 
einander  verwandeln  lassen  und  z.  Th,  auch  nicht  unerhebliche 
Unterschiede  im  chemischen  Verhalten  zeigen;  und  andererseits  ist 
nicht  abzusehen,  wozu  man  eine  Hypothese  einführt,  die  sehr  viel 
mehr  Isomerien,  als  wir  kennen,  voraussehen  lässt,  wenn  man  sich 
doch  scheut,  sie  zur  Erklärung  der  uns  bekannt  gewordenen  Fälle 
völlig  auBzunutzeu. 

Wie  im  Augenblicke  die  Dinge  liegen,  bleibt  es  zunächst 
zweifelhaft,  ob  nicht  doch  noch  die  Vorstellung  ausreicht,  dass  die 
Affinitäten  jedes  Atonies  unter  sich  gleich,  und  dasa  die  Ursachen 
der  besprochenen  Isomerien  eher  in  den  durch   das  mehrwerthige 


*)  S,  besonders  die  sehr  reicLhaltige  AhLandluog  von  0.  Lehmann, 
lieber  physikalische  I«on)erie.  Inaug.-Diw.  StniBflburg  1876;  Zeitst'hrift  f"^ 
Krystuliogi-uphie  1877,  1,  S)7. 
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^tom  gebundenen  Eadicalen  ala  in  den  sie  bindenden  Kräften  des 
Atomes  zu  suchen  seien.  Speciell  für  den  Fall  der  Hydroxylamine 
bieten  sich,  wenn  man  Äendeningen  der  Atomverkettung  in  den 
lladicalen  annehmen  will,  der  Hypothesen  genug.  Dies  hat  schon 
liOasen*!  hervorgehoben,  aber  zugleich  treffend  bemerkt,  daes  eine 
Verfolgung  solcher  Specialhypothesen  wenig  Werth  haben  würde. 
"Man  kann  sich  aber  auch  eine  auf  alle  beobachteten  laomerien 
f  anwendbare  Vorstellung  bilden,  welche  den  Anschauungen  der 
heutigen  Molekularphysik  sich  anseht iesst. 

'  Wenn  ein  mehrwerthiges  Atom  mehre  einwerthige  bindet, 
10  wird  jedes  derselben  eine  bestimmte  relative  Gleichgewichtslage 
»der  Stellung  gegen  jenes  einnehmen.  Wird  eines  von  ihnen  durch 
Bin  mehrwerthiges  ersetzt,  so  wird  dieses  möglichst  an  seine  Stelle 
reten  und  die  weiter  mit  ihm  verbundenen  Atome,  d.  i.  den  Rest 
les  eintretenden  Radicales,  nach  sich  ziehen.  Tritt  nun  ein  zweites 
Dnd  drittes  Itadical  ein,  so  wiederholt  sich  derselbe  Vorgang, 
IDweit  die  bereits  angelagerten  Atome  den  neu  hinzutretenden 
nicht  etwa  den  Raum  versperren  oder  beengen.  Es  wird  der  Fall 
Üotreten  können,  dass  das  die  Verbindung  bewerkstelligende  Atom 
ücht  völlig  an  die  Stelle  gelangen  kann,  wohin  die  bindende 
Lffinität  es  zu  ziehen  strebt,  und  daher  weniger  fest  gebunden 
wird.  Zieht  man  ausserdem  noch  die  sehr  lebhaften  Wärme- 
»ewegungen  der  Atome,  wie  der  ganzen  Molekel  in  Betracht,  so 
fieten  sich  der  Hypothesen  und  Vorstellungen  genug,  wie  von 
iwei  mit  gleicher  Kraft  angezogenen  Radicalen  doch  das  eine 
achter  als  das  andere  losgerissen  werden  kann. 

Einfacher  freilich  ist  die  Annahme  einer  Verschiedenheit  der 
lls  Affinitäteeinheiten  bezeichneten  Kräfte  des  Atomes.  Giebt  man 
iber  dieser  den  Vorzug,  so  darf  man  nicht  vergessen,  dass  auch 
amit  wenig  gewonnen  wird;  denn  diese  Annahme  ist  zunächst 
lur  eine  UmBcbreibung  der  Thutsache,  dass  das  eine  Radical  andere, 
k  B.  weniger  fest  gebunden  wird  als  das  andere.  Der  Anfang 
liner  wirklichen  Erkenntniss  wiii'de  erst  gewonnen  sein,  wenn  wir 
ie  einzelnen  Affinitäten  erkennen  und  ihre  Wirkungen  von  ein- 
mder  zu  unterscheiden  gelernt  haben  würden,  Es  würde  sich  also 
ßer  die  bei  den  aromatischen  Verbindungen  schon  so  weit  durch- 
[eführte  Ortsbestimmung  in  einer  neuen,  schwierigeren  Form  zu 
riederholen  haben. 


♦)  a.  a.  O.  186,  49. 
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%  ITO. 

Beror  wir  ▼«naakfBB,  das  SMtig— ggranBCgwi  odsr  den  cbe- 
1  Weftk  •Uer  bdcamiteB  Etemcnte  zu  limtinweB,  ist  sanichst 
die  Trmge  sa  beantworten,  ob  der  chemiaebe  Werth  eines 
Elementes  gegen  rerschiedene  andere  Elemente  rer- 
aehieden  aein  kann,  ader  ob  allen  gogeaftbor  die  gleiche  Anzahl 
Ton  AffinüSten  rorfasaiden  itL 

Sähe  man  nur  aof  die  empirisch  gefundene  atSeiiiometrische 
Zoaammenaetnng  der  vezachiedenen  Yerbindtmgen,  so  könnte  maD 
geneigt  sein,  jene  Yenehiedaihdt  ohne  weiteres  für  erwiesen  EU 
erklären;  denn  die  AnaaU  Ton  Affinitaten  Terschiedener  Elemente, 
die  in  den  Yerbindongen  mit  einem  bestimmten  Atome  toq  diesen 
geaättigt  encheinen,  ist  sehr  wechselnd.  Aber  in  der  schoi]  in 
§164  ansge^rodieDen  Erwägung,  dass  aaf  das  Zustandekommen 
und  die  Beständigkeit  der  Verbindungen  nicht  allein  das 
Vorhandensein,  sondern  auch  die  Stärke  oder  IntensitSt 
der  Verwandtschaften  Ton  wesentlichem  Einflüsse  ist,  ao 
dam  bei  geringer  Intensität  derselben  ein  Element  mit  einem  anderen 
nur  nnter  ganz  besonders  günstigen  Bedingungen  eine  seinem 
Werthe  entsprechende  Verbind ong  zu  bilden  vermag,  dürfen  wir 
die  Verschiedenheiten,  die  wir  in  der  Zusammensetzung  der  ein- 
zelnen Verbindungen  beobachten,  nicht  sogleich  auf  einen  Wechsel 
der  Valenz  zurückführen,  müssen  vielmehr  in  jedem  Falle  zu  er- 
forschen suchen,  ob  für  ein  bestimmtes  Element  die  Grenze  der 
VerbindungsfUbigkeit  mit  einem  anderen  durch  zu  geringe  In- 
tensität oder  durch  gänzliche  Abwesenheit  weiterer  Verwandtschaften 
bestimmt  wird.  Diese  Frage  mit  völliger  Sicherheit  zu  entscheiden, 
ist  freilich  zur  Zeit  nicht  möglich,  wohl  aber  mit  ziemlich  groaer 
Wahrscheinlichkeit. 

Da  einander  sehr  ähnliche  Elemente  mit  einem  und  demselben 
anderen  in  der  Regel  analog  zusammengesetzte  Verbindungen  bilden 
und  nur  da  von  einander  abzuweichen  pflegen,  wo  ihre  Affinitäten 
sa  dem  betreffenden  Elemente  überhaupt  schwach  sind,  so  d&rf 
man  mit  ziemlicher  Sicherheit  diese  Abweichungen  auf  zu  geringe 
Intensität  der  Affinitäten  zurückführen. 

So  führen  uns  die  vielen  Analogien  zwischen  den  Verbin" 
iangen,  welche  die  Elemente  mit  Fluor,  Chlor,  Brom  und  Jod 
^2den,  zu  dem  Schlüsse,  dass  jedes  Element  diesen  sogenannten 
^^bildern  gegenüber  einen  und  denselben  chemischen  Werth  be- 
.A^  und  dass,  wenn  bei  einem  Elemente  z.  B.  die  seiner  höchsten 
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W  Chloretufe  entsprecliende  Jod  Verbindung  fehlt,  dies  auf  die  geringere 
Stärke  der  Affinitäten  gegen  Jod  zurückzuführen  sei,  welche  unter 
Umständen,  unter  dienen  das  höchste  Chlorid  (z.  B.  Pöl^y  J^e.ßl^ 
beständig  ist,  die  ihm  entsprechende  Anzahl  von  Jodatonien  nicht 
festzuhalten  vermögen. 

P  Wollte    man    aus    der    Nichtexistenz    des    Pentajodides    PJ- 

folgem,  der  Phosphor  habe  dem  Jode  gegenüber  eine  andere  Natur, 
er  sei  hier  ein  dreiwerthiges  Element,  so  inüaate  man,  da  die  Be- 
ständigkeit der  Yerbindungen  PJ^»  P(^h^  PBr^  vom  Fluoride  zum 
Chloride  und  von  diesem  zum  Bromide  stetig  sihnimmt,  um  sich 
ganz  genau  auszudrücken,  sagen,  im  PF^  sei  P  noch   voll   fünf- 

Iwerthig,  im  FCl^  fange  er  schon  an  ins  dreiwerthige  überzugehen, 
im  PBr^  sei  er  auf  bestem  Wege  dazu,  und  im  PJ3  habe  er  dieses 
Ziel  endlich  glücklich  erreicht. 
Bekanntlich  entsprechen  die  Oxyde  und  Sulfide  der  Mehrzahl 
iet  Elemente  deren  Haloidsalzen  in  der  Art,  dass  sie  für  2  Atome 
Fluor,  Chlor  u.  s.  w.  je  ein  Atom  Sauerstoff  oder  Schwefel  enthalten, 
die  Hydrate  und  Sulfhydrate  für  jedes  Cl  etc.  ein  OH  oder  SÄ 
Doch  gieht  es  auch  Elemente,  deren  Oxyde,  Sulfide  u.  s.  w.  mehr 
Sauerstoff,  Schwefel  etc.  enthalten,  als  der  Zusammensetzung  ihres 
töchrten  Chlorides  entspricht.  So  binden  z.  B.  Schwefel,  Selen 
und  Tellur  höchstens  4  Chloratome,  während  der  Zusammensetzung 
ihrer  höchsten  Oxyde  und  Hydrate  Verbindungen  mit  G  Atomen 
Chlor  entsprechen  würden,  Da  schon  die  Tetrachloride  leicht  Chlor 
abgeben,  SCl^  sogar  schon  unterhalb  des  Gefrierpunktes,  und  auch 
die  Trioxyde  ihr  drittes  Saueratoffatom  verhältnissmässig  leicht 
verlieren,  auch  die  entsprechenden  Hydrate  nicht  uozersetzt  flüchtig 

■  sind,  80  ist  es  sehr  wahrscheinlich,  dass  die  Nichtexistenz  von 
Heiachloriden  nur  auf  Schwäche,  nicht  auf  völlige  Abwesenheit 
<ler  fünften  und  sechsten  Affinität  für  Chlor  zurückzuführen  sei. 
Dies  wird  um  so  wahrscheinlicher,  als  das  jenen  Elementen  in 
Minem  höchsten  Oxyde  analoge  Wolfram  ein  Hexachlorid  bildet, 
dag  sehr  leicht  ein  Atom  Chlor  verliert,  während  das  Molybdän 
imd  Chrom,  die  dem  Schwefel  noch  näher  stehen,  nicht  mehr  als 

15  regp.  3  Chloratome  zu  binden  vermögen. 
Eine  analoge  Betrachtung  macht  es  wahrscheinlich,  dass  auch 
i'i  der  siebenten  Familie  die  Niehtexistenz  der  den  höchsten  Oxyden 
und  Hydraten  (Ueberjodaäure  u.  s.  w.)  entsprechenden  Chloride  u.  s,  w. 

■  Wf  »Schwäche  der  Affinitäten  der  Salzbiider  gegen  einander  beruhe, 
Weh  diese  also  gegen  einander  mehrwerthig  seien. 
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§  171. 

Andererseits  finden  wir  aber  unter  den  zahlreichen  Verbin- 
dungen, welche  die  stark  negativen  Elemente  der  Chlor-  und 
Schwefelgruppe  mit  positiven  Elementen,  mit  Wasserstoff  oder 
Metallen  bilden,  nicht  eine  einzige,  welche  Anlass  gäbe,  Chlor, 
Brom  und  Jod  anders  als  einwerthig,  und  Schwefel,  Selen  und 
Tellur  anders  als  zweiwerthig  anzusehen. 

Die  ungezwungenste  Auffassung  dieses  Verhältnisses  führt 
zu  der  Ansicht,  dasa  Chlor,  Brora  und  Jod  gegen  electro- 
positivere  Elemente,  wie  Wasserstoff  und  Metalle,  ein- 
werthig, gegen  den  negativen  Sauerstoff  aber  mehr- 
werthig  und  zwar  wahrscheinlich  siebenwerthig  sind, 
Schwefel,  Selen  und  Tellur  gegen  positivere  zweiwerthig, 
gegen  Sauerstoff  sechswerthig.  Fluor  und  Sauerstoff  würden 
vielleicht  ähnliche  Unterschiede  zeigen,  wenn  es  gelänge,  sie  mit 
Elementen  7U  verbinden,  welche  noch  negativer  wären,  als  sie 
selbst  sind. 

Auch  die  Stickstoff- Phosphorgruppe  zeigt  gegen  positivere 
Elemente  ein  etwas  anderes  Verhalten  als  gegen  negativere.  Gegen 
Wasserstoff  und  Metalle  tritt  sie  drei  wert  big  auf  Ammoniak. 
NH^ ,  und  Phosphorwasserstoff,  PH^ ,  vermögen  zwar  noch  ein 
viertes  Wasserstoffatom  aufzunehmen ;  aber  nur,  wenn  dasselbe  mit 
einem  stark  negativen  Elemente,  wie  Chlor  oder  Jod,  zugleich 
eintritt.  Gegen  Sauerstoff  erscheinen  alle  Elemente  dieser  Gnippe 
fünfwerthig,  gegen  Chlor  wenigstens  ein  Theil. 

Der  Kohlenstoff  und  seine  Verwandten  sind  dagegen  stets 
vierwerthig,  mögen  sie  nun  mit  Wasserstoff  und  anderen  stark 
positiven  Elementen  oder  mit  negativen  wie  Sauerstoff,  Chlor  u.  8.  w. 
verbunden  sein. 

Für  die  Metalle  ist  bis  jetzt  zur  Annahme  eines  verschiedenen 
Verhaltens  gegen  positivere  und  gegen  negativere  Elemente  ein 
Anlass  niftbt  vorhanden.  Benierkenswerth  ist  jedoch,  dass  die 
wenigen  bis  jetzt  bekannt  gewordenen  Wasseretoffverbindungen  von 
Metallen  meist  nicht  den  Chloriden  analog  zusammengesetzt  sind. 


§  172. 

Die  aus  Analogien  im  Verhalten  der  Stoffe  gezogenen  Schlü«8* 
würden  aber  vielen  Zweifeln  Raum  gestatten,  wenn  nicht,  wie  die 
meisten  anderen  Eigenschaften  der  Atome,  auch  der  chemische 
Werth     oder     das     Sättigrangsvermögen     eine     periodische 


J 


odw  das  Sattignngsvermögen  der  Atome. 


361 


Function  des  Atomgewichtes  wäre.  Es  wurde  schon  in  der 
ersten  Auflage  dieser  Schrift  S.  137  gezeigt,  dasa  der  chemische 
Werth  in  der  Reihe  der  natürlichen  Familien  von  jeder  zur  nächst 
folgenden  in  regelrallssiger  "Weise  wechselt.  Da  nun  die  sich  ent- 
sprechenden Glieder  dieser  Familien  in  der  Reihe  der  Atomgewichte 
einander  folgen,  so  ergiebt  sich,  dass  auch  in  dieser  Reihe  der  chemische 
Werth  von  Glied  zu  Glied  in  regelmassiger  Weise  sich  ändert.  Vom 
ersten  Maximum  des  Atomvolumens  ausgehend,  haben  wir  z.  B.: 


Z 


Iw. 


3w. 


4w. 


Li 

Be 

B     ' 

€ 

1 

;V 

0 

F 

Liöl, 

BeCl, 

BCl, 

VJI^ 

NHi 

OILt 

Fllf 

iV« 

Mg 

AI 

Si 

P 

S 

Gl 

iVaCli 

MgCl, 

AlCh 

S^I^^ 

PHi 

SHt 

ClUi 

Es  ist  beachtenawerth ,  dass  hier  für  Lithium,  Natrium, 
Beryllium  und  Magnesium  der  chemische  Werth  so  angenommen 
ist,  wie  er  sich  aus  der  atöchiometriachen  Zusammensetaung  ihrer 
Verbindungen  von  unbekanntem  Molekulargewicht  ergiebt.  Es 
Wird  dadurch  wahrscheinlich,  dass  der  so  angenommene,  zunächst 
i,8cheinbare  Werth"^  mit  dem  wirklichen  identisch  sei.  Auffallend 
4ber  ist,  dass  wir,  um  in  der  zweiten  Reihe  der  Elemente  dieselbe 
fiegelmässigkeit  wie  in  der  ersten  zu  erhalten,  für  das  Aluminium 
ebenfalls  den  scheinbaren  Werth  einsetzen,  sein  Atom  als  drei- 
■werthig  betrachten  müssen,  während  es  sich  aus  den  Molekular- 
gewichten seiner  flüchtigen  Verbindungen  Al.fil^ ,  Al^Br^ ,  yl/.jJg 
'«,  oben  §  114)  als  mindestens  vierwerthig  ergeben  hatte. 

Regelmässigkeiten  ähnlicher  Art  ergeben  sich  auch,  wenn 
Man  statt  der  Verbindungen  mit  dem  positiven  Wasserstoffe  die 
wit  dem  negativen  Chlor  in  Betracht  zieht.  So  haben  wir  z.  B. 
für  die  sechste  Horizontale  der  Tafel  in  §  61: 


ÄgCli   i    CdCl^      InClj   \   SnCli 


SbClj 
SbC% 


TeCl, 
TeCk 


JClt 
Jök 


Die  hier  in   der   oberen   Zeüe   stehenden    Chloride   sind    un- 
zersetzt  flüchtig,  die  in  der  unteren  zerfallen  bei  der  Verdampfung. 
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§  173. 
Die  grösste  Regel mäesigkeit  findet  eich  aber,  wie  zaent 
Mendelejeff*)  gezeigt  hat,  in  der  Zusammensetzung  der  Oxyde, 
welche  sich,  von  wenigen  Ausnahmen  abgesehen,  in  regelmässiger 
Art  mit  der  Grösse  des  Atomgewichtes  ändert.  Im  allgemeinen 
wächst  in  der  nach  der  Grösse  der  Atomgewichte  ge- 
ordneten Keihe  der  Elemente  die  Quantität  Sauerstoff, 
welche  von  einem  Atome  eines  anderen  Elementes  ge- 
bunden wird,  von  Glied  zu  Glied  um  ein  halbes  Atom, 
jedoch  nie  weiter  als  bis  zu  vier  Atomen,  worauf  sie 
wieder  plötzlich  auf  ein  halbes  Atom  herabsinkt.  Diese 
Eegelmässigkeit  tritt  am  besten  hervor,  wenn  man,  um  Bruchtheile 
von  Atomen  zu  vermeiden,  die  stöchionietrische  Zusaramensetsung 
der  Oxyde,  ohne  "Rücksicht  auf  die  Molekulargewichte,  so  ausdrückt, 
dass  die  Formeln  angeben,  wie  viel  SauerßtofFatome  auf  je  zwei 
Atome  des  betreffenden  Elementes  in  der  Verbindung  enthalten 
sind.  Dieses  ist  aus  nachstehender  Tafel  ersichtlich,  in  welcher  in 
Klammern  (}  auch  einige  Oxyde  aufgeführt  sind,  welche  noch 
nicht  mit  Sicherheit  bekannt,  oder  doch  nicht  im  reinen  Zustande 
untersucht  sind,  deren  Existenz  aber  nach  der  Analogie  mit  ver- 
wandten Verbindungen  kaum  zweifelhaft  ist. 

Oxyde. 


(Llp) 

Na^O 

Kj  0        Ou^iO    (Rbß) 

Affp 

(Ca,OJ 

-     \^hO 

Befii 

Mg.p., 

Ca-iO^       Znfit     Sr^O^ 

Cd^O., 

Ba-fi-j 

— 

BhOi 

B,0, 

Al,0, 

Scj  O3      Ga-iO^  '  Yi  0, 

/n,0, 

La.fix 

Tb,0, 

TkO, 

0,0, 

ShO, 

Ti-i  O4          —        Zr^O, 

Sn^O, 

Ce.,0, 

— 

Pb,0, 

N,0, 

AO« 

F,  0,    A8,o, ,  m,o. 

56»  Os 

DkOt 

t<hO, 

BitOt 

0,  0/) 

s,o. 

Cr.,0^     (Se.,Oe)  MoX)^ 

T(f,06 



w,o. 

— 

Ff 

(€lßO 

Mfiß^      (Br.,0^      — 

(J,Oj) 

0*jO, 

" 

1 

Co,0./) 

BhjQt 

lr,0, 

f 

iVtjOj 

Pd,0, 

Pt,0, 

*)  Die  periodische  ftesetzmässigkeit  der  cheraisehcn  Klemente,  Lieb.  AnB- 
1871,  8.  Snppl.-BA,  133  ff. 

■)  Ozon,  des^a  Molekulargewicht  wabrscheinlich  O,  i^. 

*)  Das  Anhydrid  der  Eisetisaure  ist  wahrsdieinlich  J>0,  oder  Fffit 
(r.  flmclin,  Handbuch  der  Chemie,  5,  Aufl.,  8,  244,  6-  Aufl.,  8,  382).  Men- 
del eje  ff 'a  tt.  a,  0.  S,  147  ausge.H{irochent'  Vermuthung,  da.is««lbe  mövhte  FeOt 
oder  Fe^Oft  sein,  ist  von  ihm  bis"  jet/.t  nicht  näher  begn'indet  worden. 

")  Mendelejoff  nimmt  (ft.  a.  <K  S.  147)  die  Oxydationgntufe  CtoO,  od« 
CofOf  au,  welche  er  für  da.**  Anhydrid  der  sogenannten  KobaltiAure  tv  \>»^^ 


SS  113,  174. 


oder  das  SnttigimgBvermOgen  der  Atome. 
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Die  hier  aufgeffilirten  Oxyde  sind  für  die  meieten  Elemente 
die  BauerBtoffreichsten,  welche  wir  kennen;  manche  der  in  der 
obersten  Horizontalreihe  stehenden  Metalle  hilden  indess  an  Sauer- 
«toff  noch  reichere  Oxyde,  so  Na  ,  K  ,  üu  ,  Ag  ,  Au  ,  und 
wahreoheinlich  auch  lA  ,  Bb  und  üs  .  Diese  sauerstoflFreicheren 
Oxyde  sind  aber  meist  (wie  auch  einige  der  in  der  Tafel  auf- 
geführten) Superoxyde,  welche  einen  Theil  ihres  Sauerstoffes  sehr 
leicht  abgeben;  nur  das  Kupferoxyd  VuO  (oder  Cu.ß.j)  ist  sehr 
beständig.  Ebenso  bilden  die  in  zweiter  Reihe  stehenden  Elemente 
t.  Th.  Superoxyde,  Ccu^O^  ,  S}\0^  ,  Ba.jO^  .  Abweichungen  von 
^der  durchgehenden  Regelmässigkeit  finden  sich  in  der  Tafel  nur 
hl  0  ,  F  ,  Fe  ,  Co  ,  Ni  ,  Bh  ,  Pd  ,  Jr  nnd  Pt .  Dieselben  rühren 
"Wahrscheinlich  daher,  dass  die  Affinität  dieser  Elemente  für  Sauer- 
stoff nicht  stark  genug  ist,  um  die  ihrem  Werthe  entsprechende 
Quantität  dieses  Elementes  zu  binden.  Dieses  ist  um  so  wahr- 
Kheinücher,  als  auch  die  bekannten  sauerstoffreicheren  Oxyde  dieser 
Elemente  einen  Theil  des  Sauerstoffes  nur  lose  gebunden  enthalten 
|Bnd  daher  leicht  abgeben. 

r  Dass  auch  die  Zusammensetzung  der  nicht  in  der  Tafel  auf- 
geführten Oxyde  in  mehr  oder  weniger  einfacher  Art  von  dem 
Atomgewichte  der  Elemente  abhängt,  ist  in  manchen  Reihen  leicht 
ersichtlich;  so  haben  wir  z.  B.  für  das  Zinn  und  die  an  dasselbe 
»ich  anreihenden  Elemente  die  niederen  Oxyde: 
S,i,0., ,  Sb.ß, ,  Te^  0„  J.ßi, , 
d  ähnlich  in  anderen  Reihen.  Aber  die  experimentelle  Unter- 
chung  aller  Oxyde  sämmtlicher  Elemente  ist  noch  nicht  genügend 
'eit  fortgeschritten,  als  dass  sich  eine  geordnete  TJeberBicht  aller 
löglichen  Oxyde  aufstellen  und  damit  das  allgemeine,  ihre  Zu- 
mmensetzung  beherrschende  Gesetz  auffinden  liesse.  Für  manche 
emente  ist  die  Darstellung  verschiedener  Oxyde  kaum  versucht 
Orden. 

§  174. 

Dass  die  Zusammensetzung  der  Oxyde  in  einem  sehr  nahen 
Biuammen hange  mit  der  ZuBammensetzung  anderer  Verbindungen 
Weht,  2.  B.  mit  der  der  Hydrate  und  Salze,  war  längst  bekannt. 
*8  hat  aber  Mendellejeff  diesen  Zusammenhang  in  einer  Form 
■Mr  Daratellung  gebracht,  aus  welcher  das  ihn  beherrschende  Ge- 


^ttbeiiit    Fnr  dicHCH  wurde  aber  die  Zusammensetxiing'  Ct>,Oj   g'efiiudeii  (HJehe 
'■iebig  und  Kopp,   Jahres-Berkht  für  1856,  S.  398  ff.);  das  Oxyd  CoO^  ist 
|>roblematiBch. 
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§  171 


setz  mit  überraachender  Klarheit  hervortiitt.  Die  Zusammensetznng 
der  Hydrate  oder  Hydroxy! Verbindungen,  mögen  sie  nun 
saurer  oder  basischer  Natur  sein,  zeigt  sich  abhängig  einerseits 
von  der  der  Oxyde  und  andererseits  von  der  der  Hydrüre  od« 
Wasserstoffverbindungen.  Im  allgemeinen  kann  jede«  Sauer- 
stoffatom als  zweiwerthiges  Element  durch  zwei  einwerthige  Atome 
oder  Eadicale  ersetzt  werden,  z.  B.  durch  zweimal  die  einwerthig« 
Gruppe  Hydroxyl,  OH  .  Meistens  scheinen  aber  nicht  mehr  al« 
höchstona  vier  solcher  Gruppen  auf  ein  Atom  eines  mehrwerthigen 
Elementes  in  eine  Verbindung  einzutreten.  Die  in  einzelnen 
Fällen  mehr  eintretenden  Hydroxylgruppen  sind  lose,  nach  Art 
des  Haihydratwassers  *J  gebunden,  ihr  Wasserstoff  hat  keinen  aus- 
geprägt basischen  oder  sauren  Charakter  und  wird  daher  in  der 
Regel  nicht  leicht  durch  Metallatome  oder  Säureradieale  vertreten 
Wie  viel  Hydroxylgruppen  mit  scharf  ausgeprägtem  Charakter 
eintreten  können,  wird  merkwürdigerweise  durch  die  Zusammen- 
setzung der  entsprechenden  Wasserstoffverbindung  bestimmt: 
Hydrür  und  Hydrat  enthalten  eine  gleiche  Anzahl  von  Wasser- 
Stoffatomen.  Statt  der  Hydrüre  können  auch  die  oft  leichter 
darzustellenden  Verbindungen  mit  einwerthigen  Kohlenwasserstoff- 
radicalen,  z.  B.  mit  Aethyl,  C,}{^  =  Ac  ,  als  Richtsclmur  angesehen 
werden,  da  die  Anzahl  dieser  Itadieale  regelmässig  der  der  W»Mer- 
stoffatonie  im  Hydrür  gleich  ist. 

Nachstehende  Tafel  zeigt  z.  B.  für  die  vom  Natrium  bis  txm 
Kalium  reichende  Reihe  der  Elemente  die  geschilderte  eigenthöm- 
liche  Gesetzmässigkeit. 


Oxyd 

Hydrat 

Hydrör 

Aetliyiar 

JVa,0, 

NaOyH^  =  Na  (OH)i 

NoAty**) 

Mff^O^ 

MgO.,IL,  =  Mp  (011)2 

— 

MpAt, 

Äl,0, 

AtOilTi  =  AI   (OH)^ 

— 

AlAtt 

SiaO, 

8x0 Jl^^-   Si    (0U)^ 

SiH^ 

SiAe^ 

AO5 

PO,n^=   PO  (OH), 

PH, 

PAe^ 

S.0, 

504-^=  SO/OTI)^ 

SH, 

SAe, 

Cl,0, 

oiOtJri=aio/ojr)i 

ClUi 

ClAe, 

K,0, 

KOJI^^K     (OJOi 

— 

KAe,**) 

•)  8.  §  179. 

**)  Natrium-  und  Kaliumaethyl  sind  '\m.  isoHrteu  Zuotande  nicht,  «oodr^ 
nur  iu  Verbindang  mit  Zinkaethyl  bekannt. 


iSP 
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Die  Formeln  der  Oxyde  sind  hier  wieder,  um  Bruchzahlen 
za  vermeiden ,  alle  so  geschrieben ,  dass  sie  zwei  Atome  des 
betreffenden  Elementes  unifasuen.  Für  die  Hydrate,  Uydrüre  und 
Aethylüre  fiel  dieser  Grund  weg;  die  durch  die  Formeln  ausge- 
drückten Quantitäten  enthalten  alle  nur  ein  Atom  des  betreffenden 
Elementes,  entsprechen  daher  der  Hälfte  der  in  der  ersten  Columne 
angegebenen  Menge  Oxyd-  Jedes  Hydroxyl,  jSO,  im  Hydrate 
vertritt  '/x  0  im  Oxyde. 

Mendelejeff  hat  auch  den  Versuch  gemacht,  wie  die  Anzahl 
der  von  einem  Elemente  gebundenen  Hydroxylgruppen,  so  auch 
das  Krystallwasser  der  Salze  unter  bestimmte  Regeln  zu  bringen. 
Es  liegt  darüber  indessen  nur  eine  ganz  kurze  Notiz*)  vor,  aus 
welcher  nicht  ersichtlich  ist,  wie  weit  ihm  die  Durchführung  bereits 
gelungen.  Dass  sie  möglich  sein  wird,  erscheint  kaum  noch 
zweifelhaft,  denn  in  letzter  Linie  muss  auch  die  Bindung  des 
gewöhnlich  ab  KiystalHsationswasser  angesehenen  Sauerstoffes  und 
Wasserstoffes  von  der  Natur  der  Atome  abhängen**). 

§  175. 

W  Auf  Grund  der  vorstehend  aufgeführten  ßegelmässigkeiten 
Dn  der  Zusammensetzung  der  chemischen  Verbindungen,  denen  sich 
noch  zahlreiche  andere,  demselbeu  Schema  folgende  anreihen  Hessen, 
kann  man  allgemein  ausspi-echen:  der  chemische  Werth  der 
PPlemente,  wie  er  sich  aus  der  Zusammensetzung  ihrer 
Verbindungen  ergiebt,  ist  eine  periodische  Function  des 
Atomgewichtes.  Seine  Perioden  fallen  mit  den  Perioden 
des  allgemeinen  chemischen  Charakters***)  nahe  zu- 
sammen; sodass  bis  zum  Kalium  je  eine  derselben  und 
Ton  da  ab  je  zwei  auf  eine  Periode  des  Atomvolumena 
fallen.  Die  ersten  drei  Minima  des  chemischen  Werthes,  Li, 
•Va,  Jf,  treffen  auf  die  ersten  drei  Maxima  des  Atomvolumens, 
die  ersten  Maxima,  C'  und  Si,  auf  die  ersten  Minima  dereelben. 
Vom  Kalium  aufwärts  aber  fallen  die  Minima  des  chemischen 
Perthes,  Cwf),  Hb,  Ag,  Cs,  Aitj),  abwechselnd  nahezu  auf  ein 
linimum  oder  auf  ein  Maximum  des  Atomvolumens,  während  die 


•)  Ber.  d.  deutHch.  ehem.  Ges.  zn  Berlin,  Jahrg.  1870,  8,  äbl. 
")  Einige  Gruppen  von  Beispielen   für  die  Diirthfiihrung  jener  Idee  habe 
»h  in  den  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  1873,  fl,  104,  gegeben. 

*")  a  §  75,  s.  170  «•. 

t)  Cm  und  Ah  als  einwerthig  aufgefattut. 
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§§  1T6,  176 


MaxiTua  des  Wertlies  zwischen  je  ein  Maximum  und  Minimum  des 
Atomvolumena  hineinfallen. 

Diese  Periodicität  des  chemischen  Werthes  tritt  am  deut- 
lichsten hervor,  wenn  man  denselben  aus  Verbindungen  mit  dem 
Sauerstoffe  ableitet.  Es  ist  dies  einei-  der  Hauptgründe,  welche 
uns  zu  dieser  Ableitung  bestimmen,  obschon  die  Oxyde,  wegen 
der  Zweiwerthigkeit  des  Saueratoffea  und  der  durch  diese  möglichen 
doppelten  Bindung  zunächst  als  ein  ungeeignetes  und  trügerisches 
Mittel  zur  Feststellung  des  Werthes  erschienen. 

Der  Sauerstoff  erhält  damit  in  gewissem  Grade  die  maass- 
gebende  Stellung  zurück,  welche  ihm  Lavoiaier  und  besonders 
auch  Berzelius  eingerUumt  hatten,  die  ihm  aber  genommen  war, 
so  lange  Valenz  und  Atomverkettung  nur  aus  gasförmigen  Ver- 
bindungen abgeleitet  wurden. 

Durch  die  Erkenntnisa,  dass  der  chemische  Werth  eine  perio- 
dische Function  des  Atomgewichtes  ist,  wird  uns  seine  Feststellmig 
wesentlich  erleichtert;  doch  bleiben  der  zweifelhaften  Fälle  noch 
sehr  viele. 

§  176. 

Wir  betrachten  der  Reihe  nach  die  einzelnen  in  §  79  auf- 
gezählten Familien,  bemerken  aber  im  voraus,  dass  einzelne  Eigen- 
thümlichkeiten  des  Sättigungsvermögens  sich  stärker  in  den 
„Perioden"  oder  „Reihen",  d.  i.  in  den  Horizontalen  der  in  §  IjI, 
S.  140,  abgedruckten  Tafel,  ausprägen  als  in  den  „Gruppen"  oder 
Yerticalen. 

Die  Gruppe  I.A.:  Li,  Na,  K^  Rb,  C*,  die  Alkalimetalle  um- 
fassend, erscheint  in  den  in  §§  172 — ^171  zusammengestellten  Perioden 
einwerthig  und  wird  seit  langer  Zeit  zieuilich  allgemein  so  an- 
gesehen. Es  ist  aber  von  keiner  einzigen  ihrer  Verbindungen  dM 
Molekulargewicht  bekannt.  Biese  Metalle  lassen  sich  daher  auch 
als  nur  scheinbar  einwerthig  ansehen.  Für  ihre  Mehrwerthigkeit 
könnte  die  Existenz  der  allerdings  sehr  unbeständigen  Polyjodide 
wie  JTJj  geltend  gemacht  werden,  die  man  gewöhnlich  als  Mole- 
kularadditionen ansieht.  Geuther*)  folgert  aus  der  Zusaninien- 
Setzung  der  Polyaulfide,  dass  die  Alkalimetalle  1-,  3-  oder  .">-werlliig 
seien.  Auch  hat  schon  vor  längerer  Zeit  A.  Wanklyn**)  die 
allerdings   nicht   erwiesene  Vermuthung   ausgesprochen,    Kalium 

•)  Jon.  ZeitHclir.  [2]  fl,  1.  Suppl.,  119. 

•♦)  Oheni.  So«,  .fourn.   I8ft9,  7,  19«;  .Strecker,  .lahr.-Ber.  d«r  Cliom.  t 
1869,  S.  13. 
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und  Natrium  seien  dreiwerthig.  Darnach  würde  ihren  Chloriden 
nicht  die  ihnen  gewöhnlich  zugeschriebene  Zusammensetzung  K-  Cl 
und  Na-Cl  zukommen,  sondern  vielleicht 

Cl~K:.K-m     und     Cl-NaZNa-Cl 
oder  auch 


Cl-K-K-Gl 
K  Cl 


ClNa-Na-Cl 
NaCl. 


Bei  einiger  Ueberlegung  leuchtet  allerdings  ein,  dass  die 
Formeln  KCl  u.  s.  w.  zu  den  Eigenschaften  der  Chloride  wenig 
pnssen.  Ein  Chlorid  eines  so  flüchtigen  Metalles,  wie  das  Kalium 
ist,  würde  bei  dem  kleinen  Molekulargewichte  KCl  =  39,04  -f  3ä,37 
=  74,4t  wahrscheinlich  kaum  schwerer  flüchtig  sein  als  die  Chloride 
des  Quecksilbei's;  bei  dem  dreifach  ao  grossen  Molekulargewichte 
Ä',C7j  =  223,23  oder  einem  noch  grösseren  wird  die  Schwerflüchtig- 
keit des  Chlorkali uma  eher  begreiflich. 

Die  Formeln  KCl,  NaCl,  AgCl  etc.  haben  steng  genommen 
keinen  grösseren  Werth,  a!s  die  Formel  CGI  für  Julin's  Chlor- 
kohlenstofl"  und  CH  für  das  Benzol  hatten,  ehe  man  wusste,  daaa 
deren  Molekulargewichte  durch  C^Ci^  und  G^H^  dargestellt  werden, 
Dnd  das  Kohlenatoffatom  in  anderen  Verbindungen  vierwerthig  sei. 

Der  Vergleich  mit  I.  B. :  Cn,  Aij,  Ait  macht  die  Sache  noch 
zweifelhafter,  denn  neben  den  Chloriden  CiiCV,  AtjCl,  AuCl  haben 
wir  die  wohl  charakterisirten  Verbindungen  CuCl^,  AiiGlj  und  ent- 
sprechend zusammengesetzte  Oxyde  etc.,  nach  deren  Zusammen- 
setzung Cu  mindestens  zwei-  und  Au  dreiwerthig  ist.  Der  Analogie 
nach  könnte  man  nun  auch  Äff  mehrwerthig  nehmen,  zumal  es 
das  Superoxyd  AffO  oder  A^tO.,  bildet,    und  die   Monochloride   als 

Cl-Cu-Cit  Gl ,  Gl-Ag-Ag-Cl ,  Cl-Au-AuGl 
darstellen.  Dass  wir  vom  Silber  bis  jetzt  keine  Verbindung  kennen, 
in  welcher  ein  einzelnes  Atom  nachweislich  zweiwerthig  aufträte, 
«t  offenbar  kein  Hinderniss  für  die  Annahme  vorstehender  Formeln, 
da  es  sehr  wohl  möglich  ist,  dass  alle  bis  jetzt  bekannten  Silber- 
verbindungen mindestens  zwei  verkoppelte  und  daher  nur  sohein- 
l)»r  einwerthige  Atome  enthalten,  z.  B.  NOx-Ag-Äg-NO^  u.  s.  w. 
Kennen  wir  doch  auch  vom  Kupfer  keine  Jodverbindung  CnJ^, 
sondern  nur  Ctt-^J^,  deren  Zusammensetzung  am  einfachsten  durch 
^^J  ausgedrückt  würde.  Der  Isomorphismus  des  Silbers  mit  dem 
Kupfer  in  ihren  niederen  Schwefelverbindungen  ist  ohne  die  An- 
nahme der  zweiwerthigen  Gruppe  -Ag-Ag~  kaum  verständlich, 
'i'eün  man  in  jenen  die  Gruppe  -  Gu-Cu-  annimmt.  Indessen 
ist  zu  bemerken,   dass  die  Monochlorüre  denen  des  Quecksilbers 


I 


naha 
\    weni 

■   ist 


die  M  ■ 


Ob  mniu  fmOm 

Vi 
W«rtk 
hak  ^tm  lütaU«  Ar  2-«  4-,  6-,  6-  «der  lOi 

Dm  iatetc  Oliad,  Jm  i^aeeluilber,  hal 
hu  dawmtM§  ambtntnUü. 

Hm$m  Zmttade  bUd«e,  aiad  aabertindiger  ak  die 
W&brtiul  dl«  höbereo  V«rbindnogen  der  TorigeB  Famüie  ia  d« 
Uitis«  nntor  Verltwt  negativer  Atome  io  die  niederen  öbeigebMi, 
verlieren  'lir;  niederen  //j^-Verbindungen  unter  TerschiedeBen  Eia- 
wirkuiig^n  iRi'ht  Metall,  z.  B.: 

'J  J/(,(Jl  .'     Jfff  +  UffC'l^  ,  Ug,0  =  Hg^  HgO 

In  bnideij   Kamilieu  Hind  also  die  normalen  die  bestand 
VoiiMiirluiigcii. 

l»o  drill«  Fuiiiilie,  in  deren  erste  Gruppe  III.  A.  aussar 
ii y  AI,  iSo,  Y,  La,  (Je,  Di,  Yb  noch  eine  Heihc  nicht  völlig  von 
xiiiutirlttr  XII  tmiitiundor  und  daher  nicht  genau  bekannter  Metalle 
K«4i(iil.,  «iiNt  litiiiit  tu  (litmt'r  und  der  zweiten,  leicht  schmelz-  und 
rnduulihiiruii  Ürupiio  \U.  W.:  G<t,  In,  Ti  in  der  Kegel  dreiwertlii;- 
lliHvh  liit  «ut'li  Iiitir  nju   höherer  Werth  nicht  ganz  ausgeschloasea 

ltii«  Mulfkulaigowiphto  Al^Cl^  ,  Al^Jir^  ,  Alj^J^  (vergl.  §  23]^ 
vpiliiH^t«*"  «Hin  ZiiKuiinuüiihftltö  dor  Molekel  mindestens  vier  Af 
lÄlon  l'tU  jimIom  .1/.  Uiigi'gen  weicht,  wie  in  der  vorigen  Fwuib», 
diu  lotflio  (.Jtii'd  Tl  nach  dor  iiudcren  Seite  ab,  indem  ea,  wie  i* 
Ujf,  loiohl  uiigt>Kilittigt  und  scbeiubar  eiuwertbig  auftritt 

•)  *.  •.  o. 
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Die  vierte  Familie  ist  in  beiden  Gruppen  IV.  A.:  C,  Si,  7^', 
»  CC'e),  Th\  IV.  B.:  Sn,  Pb  vierwerthig;  doch  kommt  C  im 
?  ungesättigt  vor;  das  Cer,  dessen  Hierhergehörigkeit  zweifelhaft 
lOT,  tritt  in  der  Regel  dreiwerthig  aiif.  Das  letzte  Glied  der  zweiton 
Grupp«,  Ph,  stimmt  mit  JTg  und  Tl  in  der  Neigung  überein,  mtnder- 
werthig,  also  entweder  ungesättigt  oder  durch  Selbstsättigung 
leinbar  zweiwerthig  aufzutreten.  Als  solches  vertritt  es  isomorph 
,  Sr  und  Ha  in  vielen  Verbindungen. 

§  178. 
Mit  der  fünften  Familie: 

V.  A.:   V,  m^  (Dl),  Ta;  V.  B,:  iV,  P,  vi«,  Sb ,  B>  , 
beg^innt  die  Verschiedenheit  des  Verhaltens  gegen  positive  und  negative 
Elemente,  ist  jedoch  noch    nicht  scharf  ausgeprägt.     Negativen 
Elementen  gegenüber  ist  der  Werlh  gegen  die  vorige  Familie  um 

t|ne  Einheit  erhöht,  also  =  5,  während  der  gegen  stark  positive, 
esonders  //,  um  eine  Einheit  vermindert,  also  nur  =  3  ist. 
Diese  Zahlen  kommen  nicht  in  allen  Verbindungen  zur  vollen 
Geltung,  am  schärfsten  in  den  Oxyden  und  Hydrüren. 
K  Nur  N,  P,  As,  Sb  verbinden  sich  mit  II  zu  NJJ^,  PH^  u.  a.  w. 
^nd  zwar  nimmt  die  Affinität  an  Stärke  mit  wachsendem  Atom- 
gewichte ab,  80  dass  es  nicht  auffällt,  dass  dieselbe  beim  Wismiith 
erloschen   erscheint.     Die   beiden    ersten  Elemente   N  und  P  ver- 

Kügen  jedoch  noch   eine   vierte  Affinität  durch  positive  Atome  zu 
ttigen,  wenn  die  fünfte  gleichzeitig  negativ  gesättigt  wird  (z.  B. 
A'X/^  -f  HGl  =  NH^Cl  u.  dgl.),  sind  also  unter  diesen  Umständen 
Ibnfwerthig.     Nur  aus  dieser  Auffassung   erklärt  sich  befriedigend 
■ie  Constitution  der  zahlreichen  durch  Vereinigung  des  Ammoniaks, 
H|r.//,  ,  mit  Säuren  entstehenden  Salze.     In  diesen   erscheint   nach 
WjßT  von  Berzelius  aufgestellten  Theorie  die  Atomgruppe  Ammo- 
nium, NHf ,  als  einwerthiges  Radical,  welches  sich  in  Hunderten 
von  Fällen    genau    so    verhält   wie   die  Atome    des    Kaliums,    Ru- 
H&dlums,    Caesiums  etc.,   so    dass   es   mit   diesen   sogar  leicht  ver- 
Krechselt  werden   kann.     Jenes  Radical    kann   aber  nur  dann   eine 
^reie  Affinität  haben,    wenn    der  Stickstoff   fünfwerthig   ist;    denn 
nur    unter  dieser  Voraussetzung   lassen   die   vier  Wasserstofiatome 
Itne  Affinität  übrig: 


n  u  n  II  * 

Nur  unter  dieser  Voraussetzung  können  wir  in  den  chemischen 
rormeln  der  Ammoniaksalze  die  Analogien  zum  Ausdruck  Vitva^cö, 


A 
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§i7ai 


welche  sie  mit  den  Salzen  der  Alkalimetalle  in  ihren  physikalischea 
Eigenschaften,  wie  im  chemischen  Verhalten  ganz  aazweifelhaft 
zeigen,  z.  B.  Salmiak  (NH^)Cl  mit  Chlorkalium  KCl ,  Ammonium- 
Sulfat  (NII^).ßO^  mit  Kaliunisulfat  K^Of  u.  8    w. 

Sieht  man  den  Stickstoff  als  dreiwerthig  an,  so  können  die» 
Verhindiingen  nur  dargestellt  werden  als  Additionen  ans  Ammo- 
niak und  Säure,  NH^  +  UCl ,  NHj  -f-  NU,  +  JJ^O^  u.  s.  w.,  wo- 
durch alle  Analogie  verwischt  wird. 

Noch  mehr  als  die  Salze  und  andere  Verbindungen  des  Am- 
moniaks zeigen  die  aus  den  sogenannten  suhstituirten  Ammouiaken 
entstehenden  Verbindungen  die  Eigenschaften  von  eigentlichen 
Atomverkettungen,  so  dass  sie  sich  z.  Th.  nur  sehr  gezwungen  al» 
Molekularadditionen  auffassen  Hessen.  Betrachtete  man  z.  B.  iu 
Tetraethylammoniumjodid  N(G^IL,)^J  analog  dem  Jodammoniöin, 
NH^J=  NHj,  IIJ ,  als  eine  Addition  vonTriaethylarain,  Nfüßjy 
und  Jodaethyl,  (C.,H^)J ,  so  müsste  man  folgerichtig  die  dorch 
Einwirkung  von  Silberoxyd  und  Wasser  aus  dem  Tetraethylftin- 
moniumjodid  entstehende  starke  Base,  das  Tetraethylanimonium- 
hydrat  N(C.^Hi)ßH^  als  eine  Addition  aus  Triaethylamin,  N(C.JlJi^ 
und  Alkohol,  (Ö.Jfi)On ,  ansehen.  Dass  es  aber  als  eine  solcbfi 
nicht  gelten  kann,  geht  schon  daraus  hervor,  dass  es  schon  bei 
der  Temper.atur  des  siedenden  Wassers  zerfiillt  nicht  zu  Triaethyl- 
amin und  Alkohol,  sondern  zu  Triaethylamin,  Aethylen  un'' 
Wasser*): 

eine  Zersetzung,  welche  schwerlich  bei  so  niederer  Temperatur 
eintreten  würde,  wenn  die  Verbindung  Alkohol  enthielte.  Auch  Js« 
übrige  Verhalten  spricht  durchaus  gegen  eine  solche  Ann.ahmP, 

Gegen  Sauerstoff  sind  alle  9  Elemente  5-werthig,  und  «war 
die  der  ersten  Gruppe  mit  sehr  grosser,  die  der  zweiten  mit  vom 
N  zum  P  wachsender  und  von  diesen  bis  zum  Bi  wieder  sttiff»' 
weise  abnehtneiuler  Stärke  der  Affinität.  Gegen  die  Sakbilder  sin'' 
sie  ebenfalls  fiinfwerthig.  Dass  aber  die  höchsten  Verbind  im  g^" 
niaiuher  dieser  Elemente  in  höherer  Temperatur  z.  Th.  zerfalle'^ 
z.  Th.  selbst  bei  gewöhnlicher  Temperatur  nicht  beständig  sin«'- 
ist  bereits  mehrfach  erwähnt  worden.  (Vgl.  §  30  ff.j  Beaeht»'ns- 
werth  ist,  dass  die  Verbindungen  meist  beständiger  werden,  wenn 
ein  Theil  der  Affinitilten  durcli  minder  negative  Radicale  i^ 
sättigt  wird. 


•)  A.  W.  HofintiDn,  1851,  \.wh.  Ann.  78,  208. 
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I-  So  vennag  z.  B.  das  Arsen  tri  chlorid  kein  Chlor  weiter  zu 
ftden,  80  dass  das  Arsen  in  ihm  scheinbar  dreiwerthig  auftritt, 
wetzt  man  aber  ein  oder  zwei  Chloratorae  durch  Kohlenwasser- 
loffradicale,  so  tritt  seine  Fiinfwerthigkeit  hervor,  und  zwar  sind 
Üe  Verbindungen  um  so  beständiger,  je  mehr  Kohlenwasserstoff 
p  enthalten.  So  verbindet  sich  nach  A.  Michaelis*)  das  Araen- 
plienylchloriiri  (C^IIi)AtCLi ,  mit  mehr  Chlor  zu  einer  ziemlich 
kestiiiidigen  flüssigen  Verbindung,  (GJfJAsGl^.  Das  Arsen- 
iiethylchlorür  oder  Chlorkakodi'l,  ((JlTi).2A8Cl,  vereinigt  sich  nach 
Baeyer**J  ebenfalls  mit  Cl^: 

As<  Cffj  +  Gl  Gl  =  As<  GJJ3 


^Gl 
Einfachcblor- 
kakodyl, 


^GL 


Chlor, 


Üreifaebthlor- 
kakwlyl ; 

"ist  die  entstandene  Verbindung  unbestUndig,  so  dass  sie  schon 
einer  geringen  Erhöhung  der  Temperatur  wieder  zerfiillf: 


Trichlorkakodyl,  Ar.wnmonoraethyl- 
bicbli»rid, 


Chlünnot}iyI. 


Da»  so  entstandene  Arsenmonomethylbichlorid  zeigt  eine  noch 
ringere  Affinität  zum  Chlore,  so  dass  es  nur  bei  sehr  niedriger 
mperatur  (—10")  eine  Verbindung  mit  demselben  bildet: 

Arsenmono-  Chlor,  ArwiuHono- 

methylljictiloriil.  inethyltetrivclilcrid, 

sich  schon  bei  etwas  erhöhter  Temperatur  (noch  unter  dem 
efrierpunkte)  zersetzt: 

Aa  fxr*  ^    As  {Gl   +   (GJIiJGl 

Arsenniono-  Clilnrarsen,        Chlorniethyl. 

inethylteteiclilortU, 

Das  hier  gebildete  Arsentrichlorid  endlich  hat  so  wenig  Ver- 
^amllflchaft  zum  Chlore,  dass  eine  höhere  Clilorstufe  bis  jetzt  nicht 
™t  dargestellt  werden  können.  Mit  dem  Ueberwiegen  der  Chloratome 
^  diesen  Verbindungen    über   Kohieustoff  und  Wasserstoff  nimmt 

')  üeber  aromatische  Avsenverliindiingen.  Ber.  d.  d.  ehem.  GesellBcliaft 
J8^6,  8,  131G. 

*•)  Ueher  die   Verbindiiiii^cn   des  Arsen'a   mit   dem   Metbyle,   Lieb.   Ann. 
in.  257. 
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also    die  Kraft,   durch   welche   das   Chlor   gebunden   wird,   augen- 
scheinlich ab.     Solcher  Beispiele  sind  sehr  viele  bekannt. 

Gana  ähnlich  lieasen  sich  manche  Phosphorverbindungen  nnr 
in  brichst  gezwungener  Weise  auffassen,  so  lange  man  den  Phos- 
phor für  nur  dreiwerthig  hielt  So  erscheint  z.  B.,  wenn  n.an  Ja« 
Phosphoratom  als  fünfwerthig  ansieht,  die  Bildung  von  Acichlorid, 
Säure  oder  Anhydrid  aus  dem  Pentachloride  als  einfache  Substi- 
tution des  zweiwerthigen  0  für  Vl^  oder  des  einwerthigen  Radical«i 
OIJ  für  €7;  z.  B.: 

P  P 

'-;^=i\^=:p    -f.  HÖH  =  ^T=^A=^  -\-  n-ci-\-  H-a, 
ciciciciai  cujici  o 

Pentacbloriil,  Wossor,  Afichloi-iil,  Saixa&iire. 

So  lange  man    Jen   Phosphor   für   dreiwerthig    hielt,   muaste 
man  eine  Umlagerung  der  Atome  annehmen: 

^S-^  ai-  ci  +  H-o-n  =  ^--^— ^     +  HCl  +  HCl . 
cicia  acio-c'L 

Pentachlond,  Woaser,  Acichlorid,  8u.lsuüure. 

Das  Aci-  oder  Oxychlorid  ist  ein  unzeraetzt  flüchtiger  Körper, 
dessen  Molekulargewicht  aus  seiner  Dampfdichte  zu  153,0  =  PO^h 
bestimmt  wurde.  Es  musste  also  jedenfalls  als  eine  Atomverkettung 
betrachtet  werden,  während  das  Penüichlorid,  weil  es  zu  /VZj  ud«! 
CZj  zerfällt,  für  eine  Molekiilaraddition  galt,  obschon  es  in  seinem 
Verhalten  unzählige  Analogien  und  Aehnlichkeiten  mit  dem  Aci- 
Chloride  zeigt.  Diese  Schwierigkeit  wxirde  noch  dadurch  verraehrti 
dass  das  Vanadin,  dessen  höchstes  Chlorid  VCl^  unzersetzt  flüchtig 
ist,  ein  dem  des  Phosphors  vollkommen  analoges  Acichlorid  VO^-^^i 
bildet,  dessen  Constitution  bei  der  früheren  Auffassung  ohne  I"" 
consequenz  nicht  zu  erklären  war. 

8o  viel  Gründe  auch  für  die  Fünfwerthigkeit  sprechen,  *" 
bleibt  es  doch  bemerkenswerth ,  dass,  wie  schon  §  174  erwal**'' 
wurde,  die  Oxydhydrate  und  Oxysäuren  dieser  Familie  im  Mm^' 
mum  nur  3,  nicht  f)  Eydroxyle  enthalten,  sich  also  sämmtli*'"'' 
nach  §  113,  auch  als  Verbindungen  dreiwerthiger  Elemente  »»J'* 
fassen  lassen. 

Es   giebt   aber   noch  Verbindungen    einiger   Elemente   dies* 
Familie,  aus  deren  Zusaraniensetzung  man  einen,  die  Zahl  5  äl>*'*' 
steigenden  Werth   derselben   ableiten  könnte.     Folgt  z.  B.  ans  ^'^^l 
StCchiometrischeu    Zusammensetzung    des    Salmiaks,    NUjCl,   Ao^ 
da«  Stickstoffatom  fünfwerthig  sei,  so  könnte  man  aus  der  Exiflt«i»*| 


,  179. 


oder  iliia  SättigunpHvermögen  dor  Atome. 
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wohlkrystallisirten  Verbindung  NJI^JCl^*)  schliessen,  dass  es 
neunwerthig  gehalten  werden  müsse.     Derselbe  Schluss  liesse 
ich  aus  der  Zusanimensetzung   des  von  Weltzien**)  entdeckten 
Tetramethylamnioniumpeiitajodides,    N(CII^)^J^y    ziehen.      Ebenso 
könnte  dann   der  Phosphor   für  siebenwerthig  gelten,   weil  er  Ver- 
bindungen PfJl^***)  und  PClv^Br^•\)  bildet,  oder  gar  für  elfwerthig, 
^eil  eine,  freilich  sehr  unbeständige  Verbindung  PCl-iBr^  existirttj). 
■Es    werden    aber    diese    Verbindungen    allgemein    als    Molekular- 
additioneu,  den  Doppelsalzen  u.  s.  w.  entsprechend  aufgefasst. 

1§  179. 
In  der  sechsten  Familie: 
VI.  A:  Cr,  Mo,  »F,   U,     VI.  B:  0,  Ä,  lie,  Te, 
tt  die  Verschiedenheit  des  Verhaltens  gegen  positive  und  negative 
Elemente   sehr   scharf  hervor;    doch   bildet   nur    Gruppe  B    wohl- 
charakterisirte  Verbindungen  mit  Elementen,  welche  positiver  sind 
als    die    Glieder    der   Gruppe   seibat.      Die   Zusammensetzung   aller 
dieser  sehr  zahlreichen  Verbindungen   mit  dem  Wasserstofle ,   den 
(etallen,  Halbmetallen  und  anderen  Elementen  mit  alleiniger  Aus- 
ihme  der  negativen  ü nippen  VI.  B  und  VII.  B  läset  sich  unge- 
fungen  nur  nach  der  Annahme  auslegen,  daas  in  denselben  Sauer- 
)if,  Schwefel  u.  s.  w.  zweiwerthig  seien. 

Gegen   die    Gruppe    der   St^lzbilder  (VII.   B)   und    gegen    die 
luevstoff-Schwefelgruppe    (VI.    B)    sind    diese    Elemente    sechs- 
Ferthig,  die  der  Gruppe  B  also  auch  gegeneinander.     Jedoch  ist 
ir  von  einem  dieser  Elemente  eine  unzersetzt  Üüchtige  Verbindung 
it    6    einwerthigeu    Atomen    bekannt,    diis   Wolframbexachlorid, 
'"C?6,  das  leicht  unter  Verlust  von  1  CL  in  das  Fentachlorid  WOl.^ 
jergeht.     Das  Molybdän   und  Uran   bilden  als   höchste  Chloride 
^«r  die  letzterem  entsprechenden  Fentachloride  Mot%  und   ÜCl^ , 
jrom    nur    das    Trichlorid    CrClj    (oder    vielleicht    Cr.JJl^    etc.j. 
Schwefel,  Selen  und  Tellur  bilden  nur  Tetrachloride:  SCl^,  SeCl^t 
tCl^^  von  denen  das  erste  schon  unter  dem  Gefrierpunkte  zerfikllt. 


*)  8.  Gmelin,  Hundlj.  .1.  Cliem.,  5.  Aufl.,  1,  'J07. 
•♦)  Lieli.  Ann.,  1854,  91,  41, 

••*)  von  Baudrimout  duxgeutollt,  s.  Jair.-Bericht  von  Kopp  und  Will 
1862,  8.  54. 

f)  A.  MicLaoliM,  Bw.  d.  d.  uheiu.  Ges.  1872,  5,  411. 
ffj  Prinyault,  C'ümpt.  rend.    1872,  74,  868;  A.  Michaelis,   a.  a.  0. 
414. 
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Alle  7   Elemente    binden    dagegen  3  Atome    oder  6  Aequivaldnle 
Sauerstoff  oder  neben  1  oder  2  Atomen  desselben  4  oder  2  Aequi- 

valente  Hydroxyl,  Chlor  etc.    Wir  kenuen  z.  B.  die  Verbindungeo: 

SO,  ,       -  ,  TeO, 


so.fii(on) 
so/ow., 

CrOa       ,  AfoOs 
Or0.fiLi  ,  MoO,ßl^ 

—     ,  Mooa, 

,  MoO./OU).^ 


ScO/OU)., 

.  wo, 

,   WO.iCl, 
,   WOClt 
WO./OH)., 


TcO/Oll).,  , 
,  UO^ 
,  UO^CL, 


uo/ow. 


Viele  dieser  Verbindungen,  besonders  die  meisten  der  Chlor 
enthaltenden,  sind  unzersetzt  flüchtig;  SO3  und  J/0O3,  TcO,,  CVOj 
und  UO3  verlieren  leicht  Sauerstoff;  WOi  ist  kaum  flüchtig.  Die 
Hydrate  zerfallen  zu  Wasser  und  Anhydrid;  nur  Selensäure  giebt 
statt  des  letzteren  SoOj  und  O;  UOjOlO^  verliert  ebenfalls  0. 

Da  auch  hier,  wie  in  der  fünften  Familie,  die  Anzahl  der 
Hydroxyle  in  den  Hydraten  nicht  grösser  ist  als  zwei,  d.  L  die 
Zahl  7/-atome,  welche  die  Elemente  S,  Se ,  Te  unmittelbar  n 
binden  im  Staude  sind,  so  lassen  sich  diese  Verbindungen  auch 
unter  der  Annahme,  Schwefel,  Selen  und  Tellur  seien  wie  SauerBtoff 
zweiwerthig,  in  der  t;  101  und  112  besprochenen  Art  als  Alom- 
ketten  aus  zwei-  und  einwerthigeu  Elementen  ansehen.  Dieie 
Auffassung  üfTnet  indessen  zwischen  den  analog  zusammengesctaten 
Verbindungen  eine  weite  Kluft,  da  es  Kiemandem  einfallen  wi™, 
auch  Chrom,  Molybdän  und  Wolfram  für  nur  zweiwerthig  s" 
erklären. 

Auch  für  die  Erklärung  der  Verbindungen  des  Schwefels  etc.*) 
mit  einwerthigen  Atomen  und  Hadicalcn  ist  jene  Ansicht  nicht 
durchführbar.  Könnte  man  86%,  SfCfi  und  TeCi^  noch  allenfail». 
wenn  auch  sehr  gezwungen,  als  Molekularadditionen  auffassen,  *> 
ist  das  für  die  Verbindungen  mit  einwerthigen  Kohleuwasseniton- 
rndicalen  nicht  mehr  durchführbar.  Besonders  spricht  das  V«' 
halten  des  von  v.  Oefele**)  dargestellten  Triaethylsulfinhyilnit«* 
8(0^11^)^011  gegen  die  Annahme,   dass  dasselbe  ein  Additionspro- 


*)  Die  Scchaworthigkoit  de«  SchwefeU  ist  xiiurst  von  Biitleruw  (Zirit'«'''' 
f.  Chcm.  u.  Phitnii.  18G3,  6,  507)  aufgcutellt  worden,  dem  dann  Erlciiin«!«' 
(diwelbst  1864,  7,  631  u.  633)  ziMtiimntc,  zu  oineir  Zoit,  iu  der  dioK  An»«'** 
noch  weuig  Uciftiü  Tand. 

♦♦)  Lieh.  Ann.  1864,  188,  82. 


udur  dius  SSlttigungHveruiögeu  der  Atome. 
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kt  aus  Schwefelaeth yl ,  Sfü^ll^)^  ,  und  Alkohol  (0.^11^)011  sei, 
Wofür  es  gehalten  werden  niuss,  wenn  man  den  iSchwefel  als  zwei- 
Verthig  ansieht. 

Viel  mehr  Wahrscheinlichkeit,  als  die  Zweiwerthigkeit  gegen 
negative  Elemente,  hat  die  Annahme  für  sich,  dass  die  Afliiiität 
der  genannten  7  Elemente  gegen  die  .Salzbilder  sehr  ungleich  stark 
iBt,  die  des  Schwefels  die  geringste,  die  des  Wolframs  die  grösste 
Intensität  besitzt,  so  dass  nur  bei  diesem  die  Secbswerthigkeit 
«um  Ausdrucke  gelangt 

Zugleich  führt  diese  Auffassung  zu  der  Ansicht,  dass  der 
chemische  Werth  dieser  Elemente  sich  richtiger  und  überein- 
Btimmender  aus  den  Oxyden  als  aus  den  Chloriden  ersehen  lässt, 
die  früher  geübte  Vorsicht  also  übertrieben  war,  nach  welcher 
man  die  Oxyde  geflissentlich  bei  der  Werthbestimraung  vermied, 
mu  sich  nicht  durch  doppelte  Bindung  der  Saueretoffatome  täuschen 
ni  lassen. 

Bemerkenawerth  ist,  dass  in  den  Verbitidtingen,  welche 
Ö,S,  Se ,  Te  unter  sich  eingehen,  das  negativere  Element  zwei-, 
ias  positivere  sechswerthig  auftritt.  Da  nun,  soviel  wir  wissen, 
der  Sauerstoff  in  allen  seinen  Verbindungen  den  elektronegativen 
B«8tandtheil  bildet,  so  kann  an  ihm  die  Secbswerthigkeit  nicht 
Wahrgenommen  werden.  Eine  Andeutung  derselben  dürfen  wir  aber 
TJelleicht  in  der  Ozonbildung  sehen,  hei  wekber  Molekeln  ent- 
•teheu,  die  jedenfalls  mehr  als  zwei,  wahrscheinlich  drei  Atome 
enthalten.     (Vgl.  §  101,  S.  222.) 

Durch  die  Erkenntniss,  dass  S,  6e ,  Tc  als  sechswerthig  gegen 

iegfttivere  Elemente,  insbesondere  gegen  Sauerstoff  anzusehen  seien, 

■l  die  Möglichkeit  gewonnen,  eine  grosse  Zahl  ihrer  Verbindungen 

Ittmügtisch  aufzufassen,  welche  nach  der  früheren  Ansicht  nur  als 

Bwcularadditionen  betrachtet  werden  konnten,    wie  folgende  Bei- 

IJiele  zeigen  werden. 

Die  aus  If^SO^  und  1  und  2  üjO  entstehenden  Verbindungen 
•»seTi  sich  als  Atomverkettungen  auffassen.  Eratere,  SO(OJJJi,  ist 
Bekanntlich  krystalliairt  zu  erhalten;  die  andre  S(OII)^  giebt  bei 
«rer  Entstehung  das  Maxiraum  der  Contraction  (Ure)  und  wird 
W  der  Elektrolyse  in  If^  und  HO^  zerlegt  ( Bourgoin)*). 

Bekanntlich  halten  manche  Sulfate  und  andre  Salze  einen 
Theil  des    mit   ihnen    verbundenen    Wassers    fester    als    den    Rest. 


•)8.  o.  ».  Gmeliu-Kraut,  Ilaudb.  1,  l,  «,  L'Oß. 
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Jener  Theil  wurde  von  Graham*)  als  salinischeB,  von  Liebig**i 
als  Halbydrat-Wasser  bezeichnet,  weil  er  austritt,  wenn  Bch 
das  Salx  mit  einem  anderen  zu  einem  Doppelsalze  verbindet  z  B.: 
0\1<JSO^ ,  Jip  +  6'  Up)  +  K^SOi = (M^SO^ ,  K^SOt  -j-  6  ILp)  -f  Hp. 
Erlenmeyer***)  hat  dies  Verhalten  durch  die  sekr  sinnreiche  An- 
nahme erklärt,  dass  Säure  und  Base  in  den  Salzen  mit  Halhydnl 
noch  halb  im  llydratzustande  seien: 

HO  Mg  O  SO^-OH  -f  KO  SO^-OK  = 
KO-SO^  OAlgO'SOi  OK  -f  Up. 
Man  kann  aber  auch  das  Bittersalz  als  ein  Salz  der  Säure  SO(0n)i 
ansehen  und  hat  dann: 

M(jO^  SO  (OUJ.^      +  OSO-(OKX 

Mg0.i-SO^^)SO-(OK).,  +  Ufi. 

§  lÖO. 

In  der  siebenten  Familie: 

VlIA:  Mn,  VIIB:  F,  Cl ,  Br ,  J, 

sind  die  Glieder  der  B-Griippe,  die  „Salzbilder"  einwerthig  geg«* 
alle  positiveren  Kletiieiite,  auch  gegen  die  der  VI.  Familie  mi* 
alleiniger  Ausnahme  des  Saueretoffes.  Gegen  einander  verhalten 
sich  diese  Elemente  nur  in  ihren  uuzersetzt  Üüchtigen  Verbindung«! 
einwerthigt),  in  den  bei  der  Verflüchtigung  zerfallenden,  wieJC/jttli 
dagegen  ist  das  weniger  negative  mehrwerthig.  Ob  das  von 
Goreftt)  entdeckte  JF\  etwa  unzersetzt  flüchtig  sei,  ist  biahor 
noch  nicht  bekannt  geworden.  Auch  ist  ihr  Maximal wertb  i» 
ihren  Verbindungen  unter  einander  noch  nicht  festgestellt;  gegfo 
Sauerstoff  aber  sind  Chlor,  Brom,  Jod  und  Mangan  sieben- 
werth  ig,  wie  sich  aus  der  Zusammensetzung  ihrer  höchsten  Oiydi' 
und  Hydrate,  der  sogenannten  Uebersäuren  und  ihrer  Salze  ergieK 
die  entweder  7  O  auf  2  Atome  eines  jeuer  Elemente  oder  für  ein«» 
Theil  derselben  deren  Aecjuivalent  in  Hydroxyl  und  dessen  Molall* 
derivaten  enthalten. 

Da  wenigsiouB  für  einen  Theil  der  Oxysäuren  und  Salze  dietff 
Gruppe   die  Kegel  zutrifft,   dass   die  Anzahl  ihrer  Hydroxyle  de 

t*)  Lieb.  Ann.  1835,  IS,  144,  1R36,  80,  141. 
••)  Lieh.  Ann.  1838,  28,  141. 
♦♦♦)  Ber.  (L  d.  ehem.  Ues.  lÖüO,  8,  289. 
t)  Vgl.  §  91. 
ü-)  8.  0.  Brenkeu,  Ber.  d,  d.  chera.  Gm.  1875,  8,  4S7  und  V.  Mcliko«»- 
diutelhit  S.  490. 
t+t)  Jiihr.-Ber,  d.  Chem.  1871,  S.  224. 
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%aM  der  Wasserstoffatome  im  Hydrür  des  betreffenden  Elementes 
ich,  also  ^^  1  sei,  so  kaon  mau  zur  Noth  aucli  hier  die  in  §  112 
(wickelte  ältere  Voistellung  feathalten,  jene  Elemente  seien  auch 
j;en  negative  einwerthig  und  demgemliss  z.  B.  die  Formel  der 
Iberchloi-säure,  (JlOjI  kettenförmig: 

\  n~o~o-o-o  ci 

l  schreiben.  Aber  man  verwischt  dadurch  ihre  Analogie  mit  der  ihr 
linor|)hen  Uebermangansäure,  der  man  eine  entsprechende  Formel 
cht  geben  kann,  weil  das  Mangan  jedenfalls  mekrwerthig  ist. 

Zudem  erklärt  die  Siebenwerthigkeit  in  gleichförmiger  Art 
B  Zusammensetzung  einer  ganzen  lieihe  von  Verbindungen,  welche 
Im  ßonst,  etwas  gezwungen,  als  Molekularadditionen  ansehen  rauss, 
B.  die  verschiedenen  Ueberchlorsäure-IIydrate: 

cioji     ,  CVO5//3      ,  aio^H^ 

er  CfO/OJl)  ,  aO./OH)^  ,  010(0 U)^  , 

tti  welchen  die  mittlere  Verbindung  bekanntlich  bei  der  Destil- 
tion  iu  die  beiden  anderen  zerfällt  Wären  dieselben  Additionen 
In  Wasser  und  ClO^H,  so  würde,  aller  Wahi-scheinlichkeit  nach, 
fasser  iiberdestilliren,  während  in  Wirklichkeit  ClO^OII  destillirt 
id  OfO(OlI)-  zurückbleibt,*)  ganz  entsprechend  der  allgemeinen 
Igel,  dass  die  Hydro.\ylgruppe  die  Flüchtigkeit  vermindert.  Die 
ystallisirte  Ueberjodsäure  und  ihre  Silbersalze  sind: 
■  J0(0HJ,  ,  JO(OH)./OAo)^  ,  JO^iOAg)  . 

ide  Salze  verhalten  sich  zu  einander  ähnlich  wie  normale  Phoaplmt 

IQ  Metaphosphat. 

I     Nach   Julius    Thomsen**)   ist   die    Salzsäure   in  wässriger 

bung  wahrscheinlich  01011^^  welche  Zusammensetzung  erst  durch 

p  Annahme   der  Mehrwerthigkeit  dos   Chlores  verständlich   wird, 

|t  die  Salzsäure  IL/Jl    Oll,  so  erscheinen  die  wasserfreien  Chloride 

jBnso   wie   die   wasserfreien  Sulfate,   Perchlorate  u.  s.  w.  als  An- 

fdridbildungen ,  analog   den   aus  sauren  Phosphaten  entstehenden 

[etaphosphaten. 

I      Nimmt  man  noch  an,  auch  das  Fluor  könne  unter  Umständen 

tehrwerthig  sein,  so   kann   man  auch   die  zahlreichen  gewöhnlich 

fÄolekularadditionon  aufgefassten  Verbindungen   der  Flusssäure 
■ 
•)  je  nach  dem  Drucke,  unter  welchem  destillirt  wird,  mehr  oder  weniger 

vielleicht    etwas    Cl{OBJ,    yatbiilteud    (vgl.   lloacoe,    Ldeb.   Aau,   1862, 
Pogg.  Ann.  Jubelband,  1874,  S.  135. 
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§§  180,  I8i;| 


und  ihrer  Salze  als  alomisÜBcIie  Verkettungen  betrachten,  beierpiel»- 
weise  die  KieBelfluorwasserstoffsUure,  UßiF^,  und  die  Fluosilicate, 
ebenso  die  entaprechend  zusammengesetzten  Verbindungen,   welche 
statt  des  JSiliciuius  Titan,   Zirkon  oder  Zinn  enthalten.     Betrachtet 
man  die  Flusssiiure  der  Thomsen' sehen  Auffassung  der  Salzsäure 
analog,    so   kann   man   auch   das  Wasser,    mit   dem  einige  diew 
Stoffo  krystallisiren,  in  die  Ätoniverkettung  mit  einschliessen,  z.  B. 
in   den    unter    einander    isomorphen    Verbindungen   JUSiI\,61Ift, 
Mrih\,6J[p  ,  MZrF^.eiip  ,  MSnFe,Gnp  m\\  MlHCk,6UiO*\ 
in    denen    das   hier   mit  M  bezeichnete  Metall  Magnesium,  Zink, 
Kadmium,  Nickel,  Kobalt,  Mangan,  Eisen  oder  Kupfer  sein  knnn. 
Diese   Auffassung   hat    manches   für    sich,    ziunal    die   riatinclilor 
wasserstoffsäure,    H^PtCli  ,  6II.fi  ,  eine  wohl   krystallisirte  Verbin- 
dung ist.**) 

Der  Annahme  aller  dieser  Formeln  steht  aber  das  eine  schwere 
Bedenken  gegenüber,  daas  man  in  ihnen  Fluor  und  Chlor  auch 
dem  jioBitiven  Wasserstoffe  und  den  Metallen  gegenüber  inehr- 
werthig  annehmen  muss,  wozu  sonst  keine  Nöthigung  vorliegt 


§  181. 
In  den  zur  achton  Familie  zusaramengefassten  drei  Grupp«ii 
Fe  ,  Co  ,  Ni ;  liu  ,  lih  ,  Pd  ;  Os  ,  Jr  ,  Fi  lässt  sich  eine  Verschieden- 
heit des  Verhaltens  gegen  positive  und  negative  Elemente  n\M 
nachweisen,  zumal,  ausser  dem  leicht  zerfallenden  Palladium- 
Wasserstoffe,  kaum  Verbindungen  mit  ausgeprägt  positiven  bekannt 
«nd,  während  die  mit  negativen  Atomen  und  Kadicalen  in  grosser 
Zahl  und  Mannichfaltigkoit  vorkommen.  In  ihnen  schwankt  (üf 
Zahl  der  negativen  Atome  und  Accjuivalente  und  damit  schoinlar 
auch  der  chemische  Werth  von  2  bis  8.  Eine  grössere  Zahl  von 
Chloriden,  Oxyden  u.  s.  w.,  welche  leicht  Chlor  odex  Sauerstoff 
verlieren,  deutet  aber  darauf  hin,  daas  diese  Mannichfaltigkoit 
wohl  auf  geringe  Intensität  aller  oder  einiger  Aftinitäten  zurück- 
zuführen sein  möchte.  Wie  in  der  sechsten  und  siebenten  und 
z.  Th.  schon  in  der  fünften  Familie,  ist  die  Zahl  der  gebundeuefl 
Chloratome  auch  hier  nicht  selten  kleiner  als  die  der  Sauc^ 
stoffaequivalente  in  den  Oxyden;  das  Maximum  jener  ist  4,  iheser 
dagegen  SS.  In  den  beiden  einzigen  ohne  Zersetzung  flüchtig«" 
Oxyden    RuO^    und    OeO^   sind   die   Metalle   ohne   Zweifel  acht' 

•)  H.  TopaoS,  Strecker's  Jahr.-Ber.  d.  Chem.  f.  1868,  8.  276. 
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iidur  diu  f^ittif^iin^H vermögen  der  Atonu'. 
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rthig.  Nach  der  Analogie  kann  man  dieses  zunächst  auch  von 
,  Pd,  Jr,  Pt  vermiitlien,  obschon  diese  nur  2,  3  oder  4  Cl  und  die 
uivalente  Menge  Saueratoff  nur  mit  sehr  geringer  ICraft  binden, 
oben  erwähnte  Platinchlorwasserstoflfsäure,  PlCl^J/.^,  und  ihre 
Ize,  PtOl^K.^  etc.,  als  Beweise  für  die  Achtwerthigkeit  des 
latin's  auffassen  zu  wollen,  wäre  gezwungen.  Ob  der  achtfache 
erth  auch  für  Fe  ,  Co  ,  M  anzunehmen  sei,  ist  fraglich.  Die  Salze 
r  Eisensiuiro  und  Kobaltsäure  zeigen  aber  eine  so  grosse  Achnlich- 
teit  mit  denen  der  Mangan-  und  Uebermangansiiure  und  Ruthenium- 
ßure,  dass  sie  jedenfalls  als  das  Zeichen  eines  hohen  Werthes  gelten 
können.  Auch  die  Kobaltiakverbindungen  lassen  sich  im  gleichen 
Siiiue  deuten,  z.  B.  das  Piirpureokobaltchlorid  (NJI^J^Ooül^  als  ein 
Kobaltatom,  das  5  //  in  fünf  Ainmoniuiugruppen  vertritt  und 
MBserdem  3  Cl  sättigt. 

'  Fe  ,  Co ,  Ni  und  ebenso  3/»  vermögen  aber  bekanntlich  die 
iweiwerthigen  Atome  Zn ,  M/j ,  Ca  und  auch  Cu  ,  und  ebenso  Pt 
'fas  vierwerthige  Sn ,  JH  u.  s.  w.  isomorph  zu  vertreten.  Es  ist 
«ijie  wichtige,  aber  zur  Zeit  nicht  zu  beantwortende  Frage,  ob  sie 
in  die  betreffenden  Verbindungen,  die  Sulfate,  Oarbonate  etc.  etc. 
■1«  nur  mit  zwei  resp.  vier  Valenzen  gesättigte,  also  z.  Tb.  unge- 
Mtligte  Atome  eingehen,  oder  ob  sie  und  ebenso  jene  ausgeprägt 
B-  (ZuJ  resp.  4-werthigen  (Sn)  Atome,  zu  mehi-cn  verbunden  durch 
Jelbstsättigung  minderwerthig  erscheinen. 


b 


§  182. 


Die  aus  den  vorhergehenden  Betrachtungen  gezogene  Folgerung 
liaer  Verschiedenheit  des  Werthes  positiven  und  negativen  Ele- 
Benten  gegenüber  giebt  noch  zu  einigen  weitergehenden  Ueber- 
(gungen  Anlass.  Zunllehat  dürfen  wir  den  Schluss  ziehen ,  dass, 
•eon  auch  nicht  allgemcLn,  so  doch  wenigstens  in  den  Gruppen  B 
Wr  Familien  V,  VI  und  VII,  der  chemische  Werth  nicht 
Hein  von  der  Natur  desjenigen  Elementes  abhängt,  dem 
»  zugeschrieben  wird,  sondern  auch  von  der  des  anderen 
älementes,  gegen  das  er  sich  äussert.  Damit  beantwortet 
'ch  die  ira  §  159  aufgeworfene  Frage  dahin,  dass  der  chemische 
Iverth  eines  Atomes  eine  durch  ausserhalb  desselben  lie- 
Cüde  Ursachen  veränderliche  Grösse  und  keine  unver- 
luderliche  Eigenschaft  des  Atomes  ist. 

Ihr  Zahlenwerth  steht  in  sehr  naher  Beziehung  zu  dem 
«cklrochemischen  Verhalten  der  Elemente,  wie  sich  am  deutlichsten 
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§1«. 


ergiebtj  wenn  wir  als  Beispiel  die  lieihe  vom  Natrium  bis  «um 
Chlor,  also  bis  an  dim  Kalium,  betrachten.  Für  deren  Verbindungen 
mit  dem  positiven  Wasserstoff  und  dem  negativen  Sauerstoff  haben 
wir  die  Zusaniinensetzung: 


Na 

Mg 

M 

Si 

P 

s 

a 

K 

f 

f 

f 

4w. 

PJh 

3w. 

2w. 

Iw. 

f 

NclP 

Iw. 

Mg.Pi 
2w. 

3w. 

4w. 

5w. 

6w. 

Clp, 

7w. 

Iw. 

Während  vom  Natrium  bis  zum  Cldor  die  elektropositivc 
Natur  der  Elemente  fortwährend  abnimmt,  steigt  dagegen  ilei 
chemieche  Werth  gegenüber  dem  negativen  Sauerstoffe  von  Glied 
zu  Glied  um  je  eine  Einheit;  dieser  Werth  ist  also  um  so  grösser, 
je  negativer  das  Element  selbst  ist.  Umgekehrt  steigt  ebonw 
rückwärts  vom  Chlor  ab  bia  zum  Silicium,  dem  mittleren  Gliede 
der  Reihe,  der  Werth  gegenüber  dem  positiven  Wasserstoffe, 
während  das  Element  selbst  immer  positiver  wird.  Es  ist  abo 
der  Werth  eines  Elementes  gross  gegen  die  ihm  nahe- 
stehenden, klein  gegen  die  Elemente,  zu  denen  es  elektro- 
chemisch im  Gegensätze  steht.  Da  aber  mit  diesem  Gegen- 
sätze die  Stärke  der  Affinitäten  zu  waehsen  pflegt,  so  können  wir 
dieses  eigenthümliche  Verhalten  der  Elemente  auch  so  ausdrücken, 
dass  wir  sagen:  die  Elemente  veränderlichen  Werthei 
zeigen  den  kleineren  Werth  gegenüber  denjenigen  Ele- 
menten, zu  denen  sie  grosse  Verwandtschaft  haben,  nnd 
den  grösseren  gegenüber  denen,  welche  sie  nur  oi^ 
schwacher  Kraft  zu  binden  vermögen.  Es  scheint  also  gleich 
sam  die  Affinität  durch  die  Menge  zu  ersetzen,  was  ihr  an  Inten- 
sität abgeht-,  sie  concentrirt  sich  gegenüber  dem  Elemente  entgegen- 
gesetzter Natur  auf  einen  einzigen  Funkt,  den  sie  mit  grosser 
Kraft  anzieht,  während  sie  dem  nahe  stehenden,  verwandten  Bß" 
mente  gegenüber  ins  breite  geht  und  dadurch  an  Kraft  Eiuhosee 
erleidet.  Auf  welche  reelle  Ursache  dieses  merkwürdige  Verhalten 
zurückzuführen  ist,  wird  uns  wohl  nicht  eher  klar  werden,  ale  bi* 
wir  vom  Wesen  der  Affinität  eine  deutlichere  Vorstellung  K*" 
Wonnen  haben. 
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Auffallig    ist    noch,    daas    die    Summe    des    Werthes   gegen 
■itive  und  gegen  negative  Elemente  in  den  Familien: 


'               IV 

(Cßi  etc. 
gen  +  :        4 
gen  —  :        4 

V 

N,Petc. 

3 

5 

VI 

0,S  etc. 

2 

6 

VII 

F,€l  etc.} 

1 

7 

Snmma       8 

8 

8 

8 

ite  gleich  acht,  d.  i.  gleich  dem  höchsten  überhaupt  vorkommcn- 
n  Werthe  eines  Elementes  fliu  ,  O/i)  ist.  Man  würde  aber,  zur 
jt  wenigstens,  auf  grosse  Schwierigkeiten  atosaen,  wollte  man 
IM  acht  Affinitäten  ala  neben  einander  existirend  annehmen, 
plausibel  das  auch  klingen  mächte. 

\  §  183. 

Durch  die  Annahme  eines  grösseren  chemischen  Werthea  für 
|che  Elemente  ist  es  möglich  geworden,  viele  Verbindungen  der- 
ö)en  als  Atom  Verkettungen  aufzufassen  ^  für  welche  dies  früher 
6ht  möglich  Avar.  Mau  darf  aber  nicht  übersehen,  dass  man  mit 
Arachtungen  dieser  Art  sich  auf  einen  sehr  unsicheren,  nur  von 
fpothesen  getragenen  Boden  begieht,  auf  dem  die  Speculation  nur 
jtu  leicht  ins  Weite  schweift.  Alle  unsere  früheren  Betrachtungen 
Igen  von  der  Hypothese  Avogadro's  und  den  durch  diese  he- 
mmten Molekulargewichten  aus.  Da  wir  nun  für  feste  und  flüssige 
tffe  bis  jetzt  kein  der  Avogadro 'sehen  Hypothese  gleich werthiges 
ttel  zur  Bestimmung  der  Molekularraasse  haben,  so  entbehren 
JBre  Schlussfolgerungen  der  experimentellen  Controle,  sobald 
f  unsere  Betrachtimgen  von  den  Gasen  und  Dämpfen  auf  flüssige 
i  feste  Körper  übertragen.  Wir  bewegen  uns  da  auf  einem 
f  hypothetischen  Gebiete,  auf  dem  auch  dem  kühnsten  Fluge 
f  Phantasie  keine  Sehranke  gesteckt  ist,  und  müssen  trotzdem 
iL  manche  Verbindung  übrig  lassen,  die  sich  auch  in  die  er- 
|terten  Schablonen  nicht  einzwängen  lässt. 
I  Es  ist  zwar  nicht  unmöglich,  dass  einst  auch  die  Existenz 
per  zahlreichen  Vorbindungen  auf  dieselbe  Ursache  zurückgeführt 
ttlen  wird,  durch  welche  die  von  uns  jetzt  als  Atomverkettungen 
pichneten  Verbindungen  erzeugt  werden;  vor  der  Hand  aber  ist 
jedenfalls  zweckmässig  und  vielleicht  auch  für  immer  erforderlich, 
I  den  Chemikern  seit  alter  Zeit  geläufige,  seit  der  Entdeckimg 
t  Atomverkettung    aber    von    Kekulc    schärfer   hervorgehobene 


Unterscheidung  von   atomistiechen   und  molekularen  Ver 
bindungen  beizubehalten. 

Sehen  wir  uns  aber  nach  den  uns  zu  Gebote  stehendea 
Mitteln  um,  durch  welche  wir  diese  beiden  Arten  von  nach  stiichifi- 
metrischen  Verhältnissen  gebildeten  Verbindungen  unterscheiden 
könnten,  so  finden  wir  sehr  bald,  daaa  diese  Unterscheidung,  wenigstem 
mit  unseren  gegenwärtigen  Mitteln,  nicht  streng  durchzuführen  ist 
Zwar  wenn  man  nur  die  extremen  Fälle  in  Betracht  zielit,  n 
scheinen  manche  der  vorgeschlagenen  Unterscheidungszeichen  IB 
genügen;  zwischen  den  Extremen  aber  findet  man  stets  eine  grosse 
Zahl  von  Fällen,  bei  denen  sie  den  Dienst  versagen.  Und  schon 
der  Umstand,  dass  der  eine  Chemiker  Verbindungen  unbedingt  für 
atomistisch  hält,  die  der  andere  für  unzweifelhaft  molekular  a- 
klärt,  und  dass  es  andererseits  eine  grosse  Zahl  von  Fällen  giebt, 
die  keiner  von  beiden  zu  entscheiden  wagt,  zeigt  zur  Geniige, 
dasB  ein  durchschlagendes  Unterscheidungsmerkmal  noch  nicht  ge- 
funden ist,*)  Man  rechnet  gewöhnlich  zu  den  Molekularadditionen 
vor  allen  die  Verbindungen  der  verschiedensten  Stoffe  mit  Krystall- 
wasser,  manche  Doppelsalze,  sowie  überhaupt  die  durch  Zusamracn- 
krystallisiren  nach  bestimmten  stöchiometriachen  Verhältnissen  aiu 
verschiedenen  Stoffen  entstehenden  Vereinigungen,  in  welchen  die 
Eigenschaften  der  Bestandtheile  ziemlich  ebenso  unverändert  bleiben, 
wie  in  den  Mischungen  nach  wechselnden  Verhältnissen,  der  Lösung, 
Absorption  u.  s,  w.,  welche  man  als  physikalische  Vereinigungen 
im  Gegensatze  zu  den  chemiBchen  Verbindungen  nach  stöcbio- 
metrischen  Verhältnissen  /.u  bezeichnen  pflegt. 

Wir  haben  aber  oben  gesehen,  dass  manche  der  Verbindungen 
dieser  Art  sich  auch  als  Atomverkettungen  ciufTassen  lassen.  Anderer- 
seits ist  nicht  zu  verkennen,  dass  viele  derselben  mit  jenen  soge- 
nannten physikalischen  Vereinigungen  im  engsten  Zu8ammeub.inge 
stehen,  so  z.  B.  die  Auflösung  eines  Salzes  in  Wasser  mit  der  Auf- 
nahme von  Krystallwasser  durch  dasselbe.  Denn  bei  sehr  vielen 
Salzen,  z.  B.  dem  Glaiibersalze,  der  Soda  und  vielen  anderen,  kann 
man  durch  geringe  Erhöhung  der  Temperatur  das  Krystallwiias^r 
in  Lösungswasser  verwandeln,  welches  einen  grossen  Theil  de« 
nunmehr  wiisserfrei  gewordenen  oder  mit  weniger  Wasser  als  vor- 
her verbundenen   Salzes  in  Lösung  erhält  und  seine  Abscheidtmg 


*)  Eine   Kritik    der   l)i»lier   als    phariikteristiscli    aiifgoütelUen    ^^  ' 
H.  bei    Alex.   Naumann:    Ueljer   Moli'kiilviTl>iniluiij;en    nach    ftwf»"n    \ 
nisseo,  Heidelberg,  C.  Winter  1872.   Vergl.  a-  Will 's  Jahr-Bcr.  f.  1864,  8.«  " 


183,  184. 


rvJer  das  Sttttigiingsvermögen  der  Atome. 


383 


lerhindert.  Es  ist  höchst  unwahrscheinlich,  dass  eine  geringe 
reiuperaturünderung  hier  plützlich  ganz  andere  Kräfte  in's  Spiel 
käcbte,  vielmehr  deutet  alles  darauf  hin,  dass  die  Anziehung, 
welche  das  Wasser  an  das  krystallisirendc  Salz  bindet,  im  wesent- 
khü  dieselbe  sei,  welche  dieses  in  der  Lösung  zurückhält. 


§  184. 
Zweifelhaft  bleibt  dabei  freilich,  ob  nicht  alle  diese  Erschei- 
nungen, Atoraverkettung,  Verbindung  mit  Krystallwasser,  Lösung 
ll.  s.  w.  nur  verschiedene  Wirkungen  einer  und  derselben  deo 
lAtomen  inwohnenden  Kraft  sind,  wie  es  schon  Berthollet  an- 
•alim  und  Kekule  in  seinen  Betrachtungen  über  molekulare  Ver- 
»imlungen  *)  näher  ausgeführt  hat  Er  ging  dabei  von  der  Ei'- 
pr&gung  aus,  dass  die  zu  einer  Molekel  verbundenen  Atome  nicht 
^or  auf  einander,  sondern  auch  auf  die  Atome  einer  anderen 
(olekel,  welche  der  ersten  nahe  kommt,  Anziehungen  von  grösserer 
der  geringerer  Stärke  ausüben  müssen.  Denn ,  wäre  dies  nicht 
Fall,  vermöchten  die  zu  einer  gesättigten  Molekel  verbundenen 
Itonie  keine  Wirkung  auf  ausserhalb  der  Molekel  beJindliche 
Atome  zu  üben,  so  würden  sie  sich  auch  niemals  mit  solchen  ver- 
■inden;  es  wäre  also  ein  Zerfall  der  Molekel  durch  die  Wirkung 
pfcemischer  Affinitäten  anderer  Molekeln  oder  Atome  gar  nicht 
büglich,  was  der  Erfahrung  widerspricht. 

L  Kimmt  man  demgemäss  an,  eine  Wechselwirkung  der  Affini- 
ilten  finde  zwischen  den  Atomen  zweier  oder  mehrer  Molekeln 
Itatt,  sobald  sich  diese  einander  hinreichend  genähert  haben,  so 
peten  sich  verschiedene  Möglichkeiten.  Sind  die  Anziehungen, 
»eiche  ein  in  der  einen  Molekel  befindliches  Atom   von  denen  der 

Eeren  erfährt,  schwächer  als  die  Kräfte,  durch  welche  es  an 
er  Stelle  gehalten  \vird,  so  wird  eine  Umsetzung  nicht  eintreten, 
jerwiegen  dagegen  die  von  den  Atomen  der  zweiten  Molekel 
losgehenden  Anziehungen  über  diejenigen,  durch  welche  das  Atom 
In  die  der  ersten  Molekel  gebunden  ist,  so  muas  es,  der  grösseren 
Kraft  folgend,  seinen  Platz  wechseln,  aus  seiner  hisherigen  Ver- 
pinJung  austreten,  um  eine  neue  einzugehen.  Es  wird  also  in 
Otecm  Falle  ein  theiiweiser  oder  vollständiger  Zerfall  der  erst 
orhandenen  Molekeln  eintreten,  deren  Bestandtheile  wich  so  zu  neuen 
'erbindungen  gruppiren,  wie  es  die  stärkeren  der  zur  Wirkung 
"mmenden  Affinitüten  verlangen. 

•)  an  den  §  ICG,  S.  348  a.  a.  « K 
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Sind  aber  die  zwischen  den  Atomen  verschiedener  Molekeln 
wirkenden  Anziehungen  nicht  stark  genug,  um  einen  wechsel- 
seitigen Austausch  der  Atome,  eine  chemische  Umsetzung  hervor- 
zanifen,  so  kann  gleichwohl  die  Summe  aller  der  Anziehungen, 
welche  die  Atome  der  einen  Molekel  auf  die  der  anderen  ausüben, 
stark  genug  sein,  die  beiden  Molekeln  in  gegenseitiger  Annäherung 
festzuhalten,  also  eine  Art  Verbindung  der  Molekeln  zu  bewirken 

Aendern  sich  dann  die  äusseren  Umstände,  namentlich  die 
Temperatur,  so  kann  es  geschehen,  dass  auch  das  Verhältniss  der 
verschiedenen  Affinitäten  geändert  wird  und  jetzt  eine  cbemisohe 
Umsetzung,  eine  Umlagerung  der  Atome  stattfindet. 

Diese  Betrachtungsweise  findet  namentlich  darin  ihre  Stiitte, 
dasH  nach  dem  Zerfalle  der  zuerst  entstandenen  Verbindung  Behr 
häufig  die  Atome  oder  Hadicale  anders  auf  die  beiden  Molekeln 
vertheilt  sind,  als  vor  der  Vereinigung. 

Z.  B.  bilden  viele  Chloride,  so  die  des  Zinks,  Magnesinms, 
Aluminium'g  u.  a.,  mit  Wasser  krystalliairte  Verbindungen,  welche 
beim  Erhitzen  Salzsäure  abgeben,  während  Oxyde,  IIydr,ite  oder 
Oxychlorido  zurückbleiben.  Es  ist  sehr  wahrscheinlich,  dass  die« 
Verbindungen  durch  die  Anziehungen  entstehen,  welche  zwisebeu 
dem  Metalle  und  dem  Sauerstoffe  einerseits  und  zwischen  (lfm 
Chlore  und  dem  Wasserstoffe  andererseits  statltinden,  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  aber  eine  völlige  Zersetzung  noch  nicht  bewirken. 

Beispiele  solcher  Vereinigungen  mit  nachfolgender  Umsetzung 
Hessen  sich  noch  sehr  viele  anführen. 

§  185. 

Giebt  man  dieser  Auffassung  eine  etwas  weitere  AusdchnuDg, 
erscheinen  die  Molekularadditionen  allen  anderen  Molckular- 
aggregaten  analog,  weiche  man  gewöhnlich  als  Wirkungen  einff 
be.sonderen  Cohäsions-  oder  Adhäsionskraft  zu  bezeichnen  pflegt 

Ea  ist  nämlich  klar,  dass  zum  Zustandekommen  einer  An- 
cinandcrlagerung  nicht  erforderlich  ist,  dass  die  Molekeln  vef" 
schiedenartig  seien.  Es  wird  auch  z,  B.  der  Sauerstoff  eine*" 
Wasseruiolekel  auf  den  Wasserstoff  einer  anderen  eine  gewisse  An* 
Ziehung  üben,  die  aber  nicht  zum  Austausche  führen  kann,  wenn 
sie  nicht  durch  besondere  äussere  Umstände  unterstützt  wird.  Au* 
solchen  Anziehungen  erklärt  sich  ungezwungen  die  Zusaraiueö' 
lagerung  zu  festen  Massensystemen,  zu  festen  Körpern,  kur«  di* 
Erscheinungen,  deren  Ursache  wir  mit  dem  Namen  der  Cohäsion*" 
kraft  zu  bezeichnen  pflogen. 


)  185.  oder  das  Sättigungsrermögen  der  Atome.  385 

Da  von  der  Anziehung  einige  Atome  anders  betroffen  werden 
als  andere,  so  werden  die  Molekeln,  in  denen  die  Atome  nicht  all- 
seitig symmetrisch  angeordnet  sind,  bestimmte  Seiten  einander  zu- 
kehren, bestimmte  Richtungen  und  Stellungen  gegen  einander  ein- 
nehmen. Sind  aber  alle  Molekeln  eines  Körpers  in  einer  bestimmten 
regelmässigen  Weise  gegen  einander  gestellt  und  gerichtet,  so  wird 
sich  auch  an  endlichen  Massen  des  Körpers  eine  Verschiedenheit 
der  verschiedenen  Richtungen  zeigen,  mit  anderen  Worten,  der 
Körper  erhält  die  Eigenschaften  eines  krystallinischen  Mediums. 

Yen  diesem  Gesichtspunkte  aus  erscheinen  das  Krystallisiren 
einfacher  Verbindungen,  das  Krystallisiren  mit  Kry stall wasser,  die 
Bildung  von  Doppelsalzen  durch  Vereinigung  verschiedener  in  sich 
geschlossener  Molekeln,  überhaupt  die  Bildung  von  Molekular- 
additionen aller  Art  und  viele  andere  Erscheinungen  alle  als  Folgen 
einer  und  derselben  Art  von  Wirkungen.  Diese  Vereinigungen  ent- 
stehen darnach  nicht  wie  die  eigentlichen  chemischen  Verbindungen 
durch  die  oben  dargelegte  kettenartige  Aneinanderfügung  der 
Atome,  bei  der  jedes  Atom  eine  bestimmte  und  begrenzte  Zahl 
anderer  zu  fesseln  vermag,  sondern  sie  werden  hervorgerufen  durch 
die  Summe  der  Anziehungen,  welche  die  zu  Molekeln  vereinigten 
Atome  noch  über  die  Grenzen  der  Molekeln  hinaus  zu  üben  ver- 
mögen. Die  Grundursache  beider  Arten  von  Verbindungen  ist  aber 
eine  und  dieselbe,  die  Affinität  der  Atome,  neben  welcher  die  An- 
nahme besonderer  Molekularkräfte  für  Adhäsion,  Cohäsion,  Capilla- 
rität  u.  B.  w.  überflüssig  erscheint. 


Ih 


I 
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Drittes  Buch. 

Dynamik  der  Atome. 

X.  Der  chemistlie  Umsatz  und  seine  Ursachen. 

§  186. 

Die  Verbindungen,  welche  aus  der  Vereinigung  der  chemischen 
Elemente  hervorgehen,  sind  nicht  unveränderlich,  sondern  erleiden 
Wandlungen  der  verschiedensten  Art,  welche  ausnahmslos  auf  Be- 
wegungen materieller  Theile  zurückzuführen  sind  und  daher  sämmt- 
Üch,  wie  schon  Berthollet  lehrte,  in  das  Gebiet  der  Mechanik 
fallen.  Vom  Gesichtspunkte  unserer  Theorie  aus,  welche  die  end- 
lichen Massen  aus  Molekeln,  und  diese  aus  Atomen  zusammengesetzt 
ansieht,  zerfallen  alle  Veränderungen  der  Körper  in  zwei  grosse 
Klassen,  je  nachdem  die  Zusammensetzung  ihrer  Molekeln  aus 
Atomen  sich  verändert  oder  nicht.  Demgemäss  zerfällt  auch  die 
Lehre  von  diesen  Veränderungen  in  zwei  Theile:  in  die  Mechanik 
der  Molekeln  und  die  der  Atome,  deren  erstere  alle  diejenigen 
Vorgänge  and  Erscheinungen  umfasst,  welche  durch  die  gegenseitige 
Stellung  oder  Lagerung  und  durch  die  Bewegungen  der  Molekeln 
bedingt  sind,  wahrend  der  Atommechanik  obliegt,  alle  diejenigen 
Zustände  und  Erscheinungen  zu  erforschen,  welche  auf  den  Wechsel- 
wirkungen und  den  Bewegungen  der  Atome  in  der  Molekel  so  be- 
ruhen, dasB  durch  sie  die  Beschaffenheit  der  Molekel  selbst  bestimmt 
oder  verändert  wird. 

Wie  die  Mechanik  überhaupt,  so  läsat  sich  auch  die  Mole- 
kularmeohanik  eintheilen  in  die  Statik,  die  Lehre  vom  Gleich- 
gewichte, die  Kinematik,  die  Lehre  von  den  Bewegungen,  und 
die  Dynamik,   die  Lehre    von  den  Kräften   der  Molekeln.     Dem 
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entsprechend  können  wir  im  Sinne  BerthoUet's  die  Atom- 
mechanik  eintheilen  in  die  Statik,  die  Lehre  vom  Gleichgewicht« 
der  Atome,  und  die  füglich  nicht  wohl  weiter  zu  trennende  Lehn- 
von  den  Kräften  und  den  Bewegungen  der  Atome,  die  wir  passeud 
als  Dynamik  der  Atome,  gewöhnlich  aber  als  Lehre  im 
„chemischen  Umsätze"  bezeichnen. 

Da  die  Bewegungen  der  Molekel  auch  anf  die  relative 
der  in  ihr  enthaltenen  Atome  und  andererseits  die  der  Atome  auch 
wieder  auf  den  Zustand  und  das  Verhalten  der  Molekel  zurück- 
wirkt, 80  versteht  es  sich  von  selbst,  dass  Atom-  und  MolekuUr- 
mechanik  sich  vielfach  berühren  müssen,  und  dass  zahlreiche  Vor- 
gänge in  das  Gebret  beider  Disciplinen  zugleich  fallen  werden 
Gleichwohl  lässt  sich  eine  ziemlich  scharfe  Grenze  zwischen  beiden 
ziehen,  sobald  wir  das  hauptsächliche  und  wesentliche  der  ihnen 
zuzuweisenden  Vorgänge  von  dem  nebensächlichen  und  unwaeent- 
liehen  zu  unterscheiden  vermögen. 


§  187. 


inweMW^ 


Gegenstand  der  Molekularmechanik  sind  alle  diejenigen  Er- 
scheinungen, in  welchen  Natur,  Anzahl  und  Verkettung  der  «ar 
Molekel  vereinigten  Atome  ungeändert  bleiben,  mögen  auch  sonst 
die  Bewegungen,  welche  die  Atome  innerhalb  der  Molekel  aus- 
führen, erhebliche  Veränderungen  erleiden.  Der  Atommechanik  fallen 
dagegen  alle  diejenigen  zu,  welche  von  der  stofflichen  Natur,  der 
Zahl  und  Verkettungsart  d^r  Atome  in  der  Molekel  abhi 
und  durch  deren  Aenderung  entstehen. 

Demnach  sind  Gegenstand  der  Molekularmechanik  die  Er- 
scheinungen der  Cohäsion,  der  Capillarität,  Adhäsion,  die  Aggregat 
zustände  und  deren  Veränderung,  das  Schmelzen  und  Er8tarr( 
Krystallisiren,  Verdunsten,  Sieden  und  Verdichten,  Lösung, 
Sorption,  Diffusion,  Reibung  und  analoge  Vorgänge.  Die  A 
mechanik  untersucht  zunächst  die  Atome  selbst  und  in  der  S 
der  Atome  die  Bedingungen  des  Gleichgewichtes  derselben,  wie  m 
in  den  beiden  vorhergehenden  Büchern  geschehen  ist,  während  dies«* 
dritte  Buch  sich  mit  der  Dynamik  der  Atome  oder  der  Lehf 
vom  chemischen  Umsätze  beschäftigen  soll. 

Zwischen  der  Mechanik  der  Molekeln  und  der  der  Atome 
liegt  aber  noch  ein  weites  Gebiet,  welches  man  der  einen  wie  der 
anderen  zutheilen  und  als  die  Lehre  von  der  Abhängigkeit  dÄ 
Mechanik  der  Molekeln  von  der  der  Atome  bezeichnen  konnte. 
Es  ist  dies  die  gewöhnlich  als  physikalische  Chemie  bezeichnete 


I 
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Timfangreiche  Disciplin,  welche  sich  mit  der  Abhängigkeit  der 
physikalischen  Eigenschaften  der  Stoffe  von  der  stöchiometrischen 
Zusammensetzung  und  der  Atomverkettung  ihrer  Molekeln  beschäf- 
tigt. Vom  streng  theoretischen  Gesichtspunkte  aus  sollte  dieser 
Zweig  der  Wissenschaft  mehr  der  Physik  als  der  Chemie  angehören; 
denn  es  ist  die  Erforschung  des  physikalischen  Verhaltens  der 
Stoffe  und  seiner  Ursachen  Belbstveratändlich  Aufgabe  der  Physik. 
In  der  Wirklichkeit  hat  sich  aber  die  Sache  gerade  umgekehrt 
gestaltet.  Da  die  physikalischen  Eigenschaften  einen  voraiiglich 
sicheren  Rückschluss  auf  die  sie  bedingende  Atom  Verkettung  ge- 
währen, so  ist  die  Abhiingigkeit  derselben  von  der  Constitution 
der  Köi"per  vorzugsweise  von  Chemikern  erforscht  worden.  Es  ist 
aber  zu  erwarten,  daas  in  der  physikalischen  Forschung  die  stoff- 
liche Natur  der  Körper  als  eine  der  wichtigsten  Fundamental- 
constanten  mehr  und  mehr  Berücksichtigung  finden  und  damit 
dieses  Gebiet  allmählich  der  Physik  zufallen  wird. 

§  188. 
Die  Theüung  des  Materiales  zwischen  Atom-  und  Molekular- 
mechanik ist  im  grossen  und  ganzen  einfach;  jener  gehören  die  im 
engeren  Sinne  chemischen,  dieser  die  physikalischen  Erscheinungen 
an.  Wie  aber  die  Grenze  zwischen  Chemie  und  Physik  nicht 
scharf  zu  ziehen  ist,  so  verwischt  sich  auch  an  manchen  Orten 
die  Grenze  zwischen  Atom-  und  Molekularmechanik.  Wo  die 
stfichiometrische  Zusammensetzung  sich  ändert,  wird  man  in  der 
Kegel  nicht  zweifelhaft  sein,  ob  es  sich  um  einen  chemischen  oder 
um  einen  physikalischen  Vorgang  handelt.  Doch  giebt  es  auch 
hier  zweifelhafte  Fälle,  besonders  die  sogenannten  Molekular- 
aggregate,  wie  die  Verbindungen  mit  Krystallwasser  u.  dergl., 
welche  man  ebensowohl  als  Aneinanderlagerungen  fertiger  Molekeln, 
wie  als  eigentliche  chemische  Verbindungen  betrachten  kann.  Auch 
die  Isomerien  und  allotropen  Modificationeu  bieten  der  Zweifel  genug. 
Die  Umwandlung  des  weissen  Phosphors  in  rothen  wird  mau  ge- 
neigt sein  als  eine  chemische,  stoffliche  Veränderung  aufzufassen, 
hervorgebracht  durch  eine  veränderte  Zusammensetzung  der  Molekel 
aus  den  unveränderten  Atomen.  Ebenso  wird  man  vielleicht  auch 
den  Unterschied  zwischen  amorphem  und  krystallisirtem  Schwefel 
auffassen ;  die  beiden  verschieden  (rhombisch  und  monoklin  i  krystalli- 
sirten  Formen  desselben  aber  lieber  als  veränderte  Aggregations- 
fonnen  gleicher  Molekeln  auffassen  wollen,  deren  eine  bei  höherer, 
die  andere  bei  niederer  Temperatur  die  Gleichgewichtslage  da.tRte.Vli. 
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Das  gleiche  gilt  von  den  beiden  Modificationen  des  kohlensauren 
Kalkes,  von  denen  der  Arragonit  bei  höherer,  der  Kalkspath  bei 
niederer  Temperatur  aus  wässriger  Lösung  anschiesst. 

In  der  Regel  wird  man  die  durch  Aenderung  der  äusseren  um- 
stände, z.  B,  der  Temperatur,  erzeugten  allotropen  Modificationen  d&nd 
als  lediglich  durch  verschiedene  Zusammenlagerung  an  sich  unver- 
änderter   Molekeln    entstandene    sogenannte    physikalische   Iso- 
merien*)  betrachten,   wenn   der  Stoff  durch  Zurückführung  untcT 
die   ursprünglichen    Bedingungen    oder    durch    geringfügige   andere 
Einflüsse  den  anfänglichen  Zustand  wieder  annimmt,  wie  z,  B.  daa 
gelbe  Jodquecksilber  in  rothes  und  umgekehrt  übergebt.     Ebenso 
siebt  man   die   eine  Form   des  Benzophenones,**)    welche  man  nar 
mit  einem  Krystalle  der  anderen  zu  berühren  braucht,    um  sie  in 
diese  zu  verwandeln,   als  eine  physikalische  Isomerie  derselben  an. 
Aber  zwischen   diesen   Fällen    physikalischer  Verschiedenheit  und 
solchen,  in  welchen,  bei  gleichbleibender  Zusammensetzung,  ausser 
den  physikalischen  auch  die  chemischen  Eigenschaften  so  bedeutende 
Verschiedenheiten  zeigen,  dass  man  die  Stoffe  als  chemisch  isomer 
bezeichnet,  findet  sich  eine  Fülle  von  Beispielen,  welche  den  lieber- 
gang  der  Extreme  in  einander  so  allmählich  vermitteln,  da»  rieb 
eine  scharfe  Grenze  zwischen   der  sogenannten   physikalischen  und 
der  chemischen  Isomerie,  zwischera  chemisch  und  physikalisch  allo- 
tropen Modificationen  gar  nicht  ziehen  lässt. 

§  189. 
Die  den  Gegenstand  der  Atomdynainik  bildenden  cheniisclien 
Veränderungen    der   Stoffe    zerfallen    in    verschiedene    Arten  und 
Formen : 

1)  Die  Molekel   kann   unmittelbar  aus  den   Atomen  sich  «*- 
sammensetzen  i  reine  Synthese)  oder 

2)  wieder  in  Atome  zerfallen; 

3)  mehre  Molekeln    können   sich    zu  einer  einzigen  vereimw 
(addiren),  oder 

4)  eine  kann  in  mehre  zerfallen  (sich  spalten),  die  entwedtf 
einander  gleich  oder  ungleich  sein  können; 

5)  eine  Molekel    verliert   eins   oder  mehre  der  sie  bildend* 
Atome,  oder 

")  NiUji'ix'K  über  diewlbc  s.  l>ef  Lpliiniinn:  üobcr  physikaluche  ImüdSKi 
i»  Uroth'»  Zeitjschr.  f.  Kryntallogniphin,  1S77,  1,  97. 
*)  Ziucke,  Lieb.  Ann.  1871,  16»,  377. 
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6)  sie  nimmt  neue  Atome  auf; 

7)  Ein-  und  Austritt  findet  gleichzeitig  statt,  und  zwar  meistens 
in  der  Art,  dass  die  eintretenden  Atome  den  austi'etenden 
aequivalent  sind  und  deren  Stelle  einnehmen  ( Substitution); 

8)  die  zu  einer  Molekel  verbundenen  Atome  iindern  die  Art 
ihrer  Verkettung  (metamere  Umwandlung). 

Treten  diese  Uauptforinen  des  chemischen  Umsatzes  neben 
inander  auf,  so  können  mehr  oder  weniger  verwickelte  Vorgänge 
entstehen;  und  das  ist  fast  die  Regel.  Die  einfachsten  Fälle  sind 
durchaus  nicht  die  häufigsten;  namentlich  kommen  die  beiden  ersten 
Formen   unter  den   imeerer  Beobachtung    zugänglichen   Umständen 

ITerhältnissmässig  selten  vor.  Die  Bildung  einer  Verbindung  aus 
den  Elementen  und  die  Zerlegung  in  diese  ist  in  der  ßegel  nicht 
identisch  mit  der  Bildung  ihrer  Molekeln  aus  isolirten  Atomen  und 
der  Auflösung  in  diese;  denn  auch  die  Molekeln  der  Elemente  be- 
stehen (nach  §  18)  meistens  aus  mehren  Atomen,  sind  also  auch 
Verbindungen  und  unterscheiden  sich  von  anderen  nur  durch  die 
Gleichheit  der  sie  bildenden  Atome. 

Nor  bei  sehr  hohen  Temperaturen  dürfte  der  Zerfall  der  Ver- 
bindungen in  isolirte  Atome  und  die  Rückbildung  aus  diesen 
häufiger  sein,  wie  weiter  unten  (§  207)  besprochen  werden  soll. 
Doch  ist  es  noch  nicht  ausgemacht,  ob  z.  B.  das  Wasser  bei  einer 
^M"  übersteigenden  Temperatur  in  Atome  seiner  Elemente  nach 
der  Gleichung: 

lIOll  =  7/  +  i/   I    O 
oder  in  Molekeln  nach; 

12  HON  ^2  Tl,-\-  O^ 
MrfäUt.  Von  einigen  Elementen,  besonders  dem  Quecksilber  und 
»«m  Kadmium,  wissen  wir  jedoch,  dass  sie  im  Gaszustände  ein- 
itomige  Molekeln  bilden,  also  Verbindungen  eingehen  können,  ohne 
^M8  erst  ihre  Molekeln  zerfallen  miissten.  Aber  selbst  in  Fällen, 
'!>  denen  ein  solches  Element  sich  mit  der  ganzen  Molekel  eines 
taderen  verbindet,  z.  B,: 

findet  zugleich  mit  der  Verbindung  eine  Zeraetzung  statt,  indem 
die  mit  einander  vereinigt  gewesenen  Atome  des  zweiten  Elementes, 
•lifir  des  Chlores,  getrennt  werden: 

ng  -f  €l-a  r^  Cl-IfyCl  ; 
Bnd  ebenso  ist  der  Zerfall  von  der  Entstehung  einer  Verbindung 


leitet : 


J^J/g  J  =  Ifff -\-  J  J 
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§  189.     In 


Häufiger  als  die  Bildung  der  Molekeln  aus  isolirten  Atomen 
ist  die  Vereinigung  zweier  oder  melirer  Molekeln  zu  einer  einzigen, 
und  umgekehrt  der  Zerfall  einer  in  mehre  andre,  z.  B.: 

HH 


S-Q-Q-U 


4-  Gl~Cl  =  a-c-'G-ci 


Aethylen      -f-    Chlor 

ozjo-i    +  Gl-  Gl  =  o-(r: 

Kohlenoxyd    +     Chlor    = 


HH 

Aethylencliloriil ; 
JGI 

Gl 
Phosgen; 

HO-GO-GO-OH^  H  0~H-\-  OIGZO  -f  llGZO 

Osalsäure  ^     Wasser     +  Kohleosiiure  +  Kohloooxyl 

Aber  auch  hier  findet  gleichzeitig  Lösung  und  Bindung  von 
Affinitäten  statt;  in  dem  zweiten  Beispiele  wenigstens  heim  Chlor. 

Der  weitaus  häufigste  Fall  aher  ist,  wie  schon  Gerhardt') 
hervorgehoben  hat,  der  sogenannte  doppelte  Umsatz  double 
döcomposition),  in  welchem  zwei  (oder  mehr)  Molekeln  ihre  BestÄOil- 
theile  gegenseitig  austauschen,  so  dass  beide  zerlegt  and  aus  ihrea 
Bestandtheilen  neue  Verbindungen  gebildet  werden,  z.  B.: 

H^Ö-OH  +  HGl  =  H^G  Gl  +  HÖH 
Holzgei'st  -|-  Chlorwaaserstoff  =  Chlomiethyl  -f-  Wasser. 

Unter  diese  Rubrik  gehören  auch  die  meisten  der  Fälle,  welch© 
früher    rälschlich   als    reine   Synthese    der   Molekeln    aus   iBolirten 
Atomen  angesehen  wurden,  wie  z.  B.  die  Bildung  des  Chlorwasserstoffe». 
H-H-\-  Gl- Gl  ^H-Gl-\-  H-Gl. 
Nicht  selten   geht   einem  doppeltem  Umsätze   eine  Addition 
zweier    Molekeln    vorher,    z.    B.    bei  den    in    §  I7y    besprochenen 
Arsenverbindungen : 
("Cüj^,  A»  CT  +  C^j  =  (GH:^)^  As  Gl^  =  (GH^)  As  Cl^  +  (GHyJCl, 

und  in  sehr  vielen  anderen  Fällen.  Möglicherweise  ist  dies  sogar 
die  Eegel;  denn  es  ist  anzunehmen,  dass  die  Molekeln  sich  ei«t 
sehr  nahe  kommen  müssen,  damit  die  nur  auf  sehr  geringe  Ent- 
fernungen wirkenden,  die  Umsetzung  erzeugenden  Kräfte  toiX 
Thätigkcit  gelangen  können.  Aus  diesem  Gesichtspunkte  h»t 
Kekulö**)  die  Entstehung  vieler  von  ihm  als  Molekularadditioncn 
betrachteten  Verbindungen  zu  erklären  versucht,  z.  B. 

iVi/j  +  J(GH^)  =  NHs  ,  J(GHt)  =  NH^  (GH^)  +  flj. 

*)  Trait«5  de  chimie  orgumc^Uü,  4,  570  u.  a.  a,  0. 
♦♦)  a,  a.  8.  a«  a.  0. 
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Manche  der  so  von  ihm  angesehenen  Verbindungen,  besonders 
die  des  Stickstoifea  und  seiner  Verwandten,  werden  jetzt  freilich 
meist  als  eigentliche  atomistische  Verbindungen*)  angesehen,  auf 
welche  dieee  AufFassung  nicht  mehr  zu  passen  scheint.  Gleich- 
wohl kommt  vielleicht  eine  solche  dem  Umsätze  vorhergehende 
Molekularaddition  viel  öfter  vor,  als  wir  zur  Zeit  annehmen. 

I  §  190. 

Der  Ein-  und  Austritt  von  Beatandtheilen   der  Molekel  sind 

notbwendig  von  einer  Aenderung  der  gegenseitigen  Bindung  oder 

Verkettung   der  Atome   begleitet.     Der   einfachste   Ya^\^  dass   die 

eintretenden  die  Stelle  der  austretenden  einnehmen,  im  übrigen  aber 

die  Verkettung   sich   gleich   bleibt,   scheint    sehr   häuiig    zu   sein, 

besonders  in  den  Vorgängen,   welche  als  einfache  Substitution 

bezeichnet  und  dadurch   charakteriairt  werden,   dass  die  aus-   und 

eintretenden  Atome  oder  Radicale  eine  gleiche  Anzahl  verfügbarer 

I  Affinitäten  oder  Valenzen  besitzen,  und  das  chemische  Verhalten 
der  neuen  Substanz  dem  der  ursprünglichen  in  soweit  ähnlich  und 
analog  verbleibt,  wie  es  die  Verschiedenheit  der  ein-  und  aus- 
tretenden Theile  gestattet. 
Die  Verkettung  muss  sich  auch  ändern  bei  der  Addition 
^  mehrer  Molekeln  zu  einer,  wie  die  oben  (§  189}  angeführten  Bei- 
spiele des  Aethylenes  und  des  Koblenoxydes  zeigen;  ebenso  müssen 
beider  Polymerisirung,  die  nichts  weiter  ist  als  die  Vereinigung 
mehrer  unter  sich  identischer  Molekeln  zu  einer  einzigen,  die  ge- 
trennt gewesenen  Theile  verbunden,  also  vorher  entweder  nicht 
oder  anderweit  thätig  gewesene  Affinitäten  zur  Bindung  verwandt 
weiden.  Auch  die  zahlreichen  Fälle  von  Umwandlungen  einer 
SnbBtanz  in  eine  ihr  isomere  von  gleichem  Molekulargewichte  aber 
»nderen  Eigenschaften  können  nur  auf  einer  Aenderung  der  Stellung 
und  Verkettung  der  Atome  beruhen,  welche  sich  in  den  genauer 
"otersuchten  Fällen  fast  immer  nachweisen  lllsst. 

Aenderungen  der  Verkettung  scheinen  aber  auch  häufig  neben 
■aenderungen  der  Zusammensetzung  in  der  Art  einzutreten,  dass 
••ich  die  nicht  austretenden  Atome  ihre  gegenseitigen  Beziehungen 
^wjkadern.  Diese  Fälle  sind  oft  schwer  zu  erkennen;  wir  achlieasen 
*if  sie,  wenn  die  Eigenschaften  eines  Stoffes  sich  mehr  verändern, 
«»i  nach  dem  Vergleiche  mit  analogen  Fällen,   durch  die  atöchio- 

•)  ».  §  166. 
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metrische  Aenderung  allein  zu  erwarten  wäre.  Dieser  Schlnss  ist 
aber  oft  unsicher.  Die  Beantwortung  der  Frage,  ob  sicli  die 
Bindungsweise  der  Atome  geändert  hat,  ist  nach  den  im  VII.  Ab- 
schnitte besprochenen  Eegeln  und  mit  den  dort  angegebenen  Ilülfg- 
initteln  zu  erstreben.  Die  Lösung  dieser  Aufgabe  ist  schwierig 
aber  nothwendig;  denn,  so  lange  wir  nicht  wissen,  welcbe  Aendc- 
rungen  die  Molekeln  eines  Stoffes  bei  einem  bestimmten  Umsätze 
in  ihrer  Verkettung  erfahren,  können  wir  nicht  behaupten,  das 
Wesen  dieses  Vorganges  theoretisch  vollkommen  erfasst  und  aui- 
geklärt  zu  haben. 

§  191. 
Die  Ursachen  des  chemischen  Umsatzes  haben  wir  theils 
in  der  Molekel  selbst  und  den  Atomen,  aus  denen  sie  besteht,  zu 
Blichen,  theils  ausserhalb  derselben,  jedoch  so,  dass  auch  die  änsseren 
Ursachen  ihren  Angriffspunkt  in  der  Molekel  finden  und  dadurch 
in  ihren  Wirkungen  ebenfalls  von  deren  Natur  abhängen. 

Von  dem  Wesen  der  inneren,  in  der  Natur  der  Atome  W 
ruhenden  Ursache  des  chemischen  Umsatzes  wissen  wir  äusserst 
wenig.  Da  die  eigentlich  und  im  engeren  Sinne  chemischen  Vorgänge, 
die  Stoffverwandlungen,  in  ihrer  äusseren  Erscheinung  so  viel  eigen- 
thümlicbes  und  oft  überraschendes  haben,  so  ist  es  nicht  auffallend, 
dass  man  sie  schon  früh  auf  eine  besondere  und  eigenthümliche 
Ursache  zurückführte,  welche  bekanntlich  seit  langer  Zeit  mit  dem 
Namen  der  „Affinität"  oder  „Verwandtschaftskraft"  bezeichnet 
wird.*)  Die  Nothwendigkeit,  eine  solche  besondere,  von  anderen 
Naturkräften  verschiedene  Ursache  der  chemischen  Erscheinungen 
anzunehmen,  ist  aber  wiederholt  bestritten  worden.  Der  Wider- 
spruch gegen  dieselbe  war  von  zweierlei  Art:  entweder  wurde  die 
Affinität  mit  anderen  Kräften,  sei  es  der  allgemeinen  Massen- 
anziehung, der  Gravitation,  sei  es  mit  der  elektrischen  Anziehung 
identificirt,  oder  es  wurde  überhaupt  jede  Anziehung,  jede  Feme- 
wirkung, d.  i,  jede  durch  den  leeren  Raum  hinduroh  wirkead« 
Kraft  geleugnet  und  für  unannehmbar  gehalten,  alle  einer  solchen 
zugeschriebenen  Wirkungen  aber  aus  Bewegungen  materieller  Theil- 
eben  erklärt,  in  ähnlicher  Weise,  wie  heute  die  in  §  14  besprochene 
kinetische  Gastheorie  den  Druck  der  Gase,  der  früher  für  eine 
Fernewirkung   galt,   auf  Bewegungen  ihrer  Molekeln  «iirückrührt 

')  Die  geschichtliche  Entwickelung  des  Afßnitiltsbegriffes  8.  bei  H.  Kopp, 
Geschichte  dor  Chemie,  8,  263  ff. 


ie  Erklärung  der  chenirschen  Vorgänge  aus  der  allgemeinen 
HaBsenanziehung  hat,  wie  schon  in  der  Einleitung  erwähnt  wurde, 
besonders  Berthollet  versucht,  die  Zurückfiihrung  auf  elektrische 
Wirkungen  Berzelius*),  Die  Erklärung  aller  gewöhnlich  als 
Anziehung  betrachteten  Wirkungen  ohne  Annahme  von  Änziehungs- 
Bcräften  aus  Bewegungen  kleiner  materieller  Theilchen  war  im 
vorigen  und  im  Anfange  dieses  Jahrhunderts  sehr  verbreitet  und 
den  Physikern  geläufig;  die  chemischen  Vorgänge  mit  Hülfe  der- 
selben zu  deuten  versuchte  Le  Sage**)  mit  allerdings  unbefriedigen- 
dem Erfolge.  Seit  in  den  letzten  Jahrzehnden  die  Molekularphysik, 
in  Folge  der  Entwickelung  der  mechanischen  Wärmetheorie,  die  kine- 
tische Betrachtung  der  Erscheinungen  mehr  und  mehr  bevorzugt, 
scheint  dieser  auch  auf  dem  chemischen  Gebiete  sich  eine  Zukunft 
eröffnen  zu  wollen,  Ben  Anfang  einer  solchen  dürfte  die  an 
eine  alte  Lehre  des  Cartesius  und  eine  neue  von  Rankine 
sich  anschliessende  Theorie  der  Wirbelatome  bilden,  welche 
William  Thomson  auf  mathematisch-phyaikaliache  Untersuchungeu 
von  Helmholtz  gegründet  hat***).  Dieselbe  betrachtet  die  Atome 
als  kleine,  aber  endliche  Massensysteme,  welche  um  eine  in  sich 
zurücklaufende  Curve  als  Axe  rotiren  und  die  aus  den  Helraholtz- 
Lichen  Untersuchungen,  unter  gewissen  Voraussetzungen,  folgende 
"iiigenth ümlichkeit  besitzen:  daas  ihre  Masse  durch  äussere  Ein- 
wirkungen nicht  verändert  werden  kann.  Von  diesen  viel  ver- 
sprechenden Betrachtungen  bis  zu  einer  wirklichen  kinetischen 
Theorie  der  Affinität  ist  allerdings  noch  weit;  und  es  ist  nicht 
einmal  wahrscheinlich,  dass  eine  solche  ohne  Berücksichtigung  der 
übrigen  Molekularwirkungen  und  zugleich  der  Elektricität  ent- 
wickelt werden  könne.  Demnach  wird  vielleicht  eine  künftige 
Theorie  der  sogenannten  Affinitätswirkungen  alle  drei  Richtungen 
in  sich  vereinen,  in  welchen  Le  Sage,  Berthollet  und  Berzelius 
versuchten,  die  Annahme  einer  besonderen  chemischen  Kraft  oder 
Anziehung  zu  vermeiden. 

So  lange  aber  eine  solche  umfassende  Theorie  der  chemischen 
Wirkungen  noch  nicht  aufgestellt  ist,  bleibt  es  erlaubt,  die  Eiction 
einer  besonderen  Auffinitätskraft  beizubehalten,  auch  ohne  von  deren 

■  •)  I^hrb.    5.  Anfl.    1,  67  ff.,  1843. 

^         **)  G.  L.  Le  Sage,  Easay  de  Chimie  MJcaniqne,  couronnd  en  1758  par 

rAcaddmie  de  Rotien. 

♦♦♦)  s.  über  diese  Theorie  und  ihre  Literatur:  U.  E,  Meyer,  Kinetiacbe 

Theorie  der  Gase,  S.  244. 
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Wirklichkeit    überzeugt    zu    sein;    ebenso    wie    die    Physiker    von 
positiver  und  negativer  elektrischer  Flüssigkeit  reden,  ohne  damit 
behaupten  zu  wollen,  dasa  die  Elektricitäten  wirklich  Flüssigkeit«! 
seien.    Eine  solche  H3'potlie8e  ist  ungefährlich,  so  lange  ihr  keine 
grössere   Bedeutung   beigelegt   wird,  als   sie  zu   beanspruchen  be- 
rechtigt ist;   sie  wird  aber  bedenklich,   sobald   man  b,xxb  ihr  Fol- 
gerungen zu  ziehen  sucht,  welche  im  thatsächlichen  Verhalten  der 
Stoffe    keine   Begründung   finden.     Demgemiias   wird   auch   in  den 
folgenden  Betrachtungen  die  innere,  auf  den  Qualitäten  der  Atome 
beruhende  Ursache  der  chemischen  Erscheinungen  in  der  Regel  ali 
Affinität  oder  Verwandtschaft   bezeichnet  und  als   eine  Anziehung 
behandelt  werden,    obechon    ich  die  Existenz  einer  solchen  durch 
den    leeren    (wenn    auch    immerhin    kleinen)    Raum    hindurch  tob 
Theilchen    zu   Theik'hen   wirkenden   Kraft    für    nichts  weniger  »b 
erwiesen    halte.     Wir  werden    aber  Gelegenheit  haben,   einige  aw 
dieser  Hypothese  gezogene  zu  weit  gehende  Folgerungen  auf  d« 
richtige  Maass  zurückzuführen. 

§  192. 

Mag  nun  die  Affinität  eine  Anziehung  sein  oder  eine  eigen- 
thümliche  Bewegungsform  der  Massentheilcheu,  welche  wir  Atome 
nennen,  so  ist  es  unsere  Aufgabe,  die  Natur  ihrer  Wirkungen  «u 
erforschen  und,  wo  möglich,  ihre  Stärke  zu  messen.  Obschon  die 
Lösung  dieser  Aufgabe  seit  Jahrhunderten  versucht  wurde,  stehen 
wir  doch  heute  noch   kaum  im  Anfange  eines  wirklichen  Erfolges. 

Man  hat  im  Laufe  der  Zeit  sehr  verschiedene  Formen  der 
Affinität  unterschieden,  wie  einfache,  doppelte,  vielfache,  wechsel- 
seitige, prädiaponirende,  ruhende  u.  s.  w.  Wahlverwandtschaft. 
Aber  diese  Bezeichnungen  beziehen  sich  mehr  auf  die  Umstände, 
unter  denen  die  Verwandtschaften  zur  Wirkung  kommen,  und  wi' 
den  Erfolg  dieser  Wirkuiig,  als  auf  die  Natur  der  Affinitäten  sellut 
Zudem  beruhen  sie  zum  grossen  Theile  auf  Vorstellungen  über 
die  Constitution  der  Verbindungen,  welche  heute  veraltet  sind,  so 
dass  wir  von  diesen  jetzt  nur  noch  selten  benutzten  Kategorien 
von  Affinitäten  hier  ganz  absehen  können*). 

Ebenso  können  wir  hier  die  älteren,  vor  der  Entwickelnog 
der  Stöchiometrie  gemachten  Versuche,  die  Stärke  der  Affinitäten 
zu  meflsen**),   ausser  Acht   lassen,    mit   alleiniger   Ausnahme  der 

•)  Nähere«  a.  in  L.  Gmelin'«  Hiuulli.  5.  Aufl.   1.  Hl  ff.,  1852.   U.  Kol'P. 
Uesohiehtc  der  Chemie,  2,  302—30«,  1*«. 
••)  H.  Kopp,  K.  o.  0.  S.  307  fl". 


lehre  Berthollet's,  welche  zwar  auch  noch  ohne  Kenntnisa  der 
löchiometriachen  Gesetze  entwickelt  wurde  und  daher  einiger 
ngreifender  Berichtigungen  bedurfte,  in  der  Uuuptsache  gleich- 
ohl  das  richtige  traf.  Was  Berthollet  „Affinität"  nannte,  hat 
Ute  allerdings  einen  neuen  Namen*)  erhalten  und  ist  sogar  mit 
»m  jetzt  gebräuchlichen  Begriffe  der  Affinität  in  einen  gewissen 
onflict  gerathen;  aber  es  steht  zu  erwarten,  daas  mit  fortschreitender 
[enntniss  die  berichtigte  Berthollet'sche  Auffassung  mehr  und 
fihr  wieder  zu  Ansehen  und  Geltung  gelangen  wird. 

g  ins. 

In  neuerer  Zeit  sind  die  Ansichten  vom  Wesen  der  Affinität 
esonders  durch  die  längst  bekannte  Thatsache  heeinflusst  worden, 
alle  in  §  li)4  zu  besprechenden  iUiaseren  Ursachen  des  chemischen 
Jmsatzes  auch  als  dessen  Folgen  auftreten  könneu,  ja  fast  regel- 
Bässig  wirklich  auftreten.  Durch  chemische  Umsetzung  kann 
S?ärme,  Licht,  Elektricität,  Schall  und  jede  beliebige  andere  Art 
Jiechanischer  Wirkung  erzeugt  werden,  aber  nur  in  begrenzter 
•imd  bestimmter  Quantität.  Wahrend  diese  nahe  Beziehung  der 
Gemischen  zu  den  thermischen,  optischen  und  elektrischen  Erschei- 
BUugen  früher  so  aufgefasst  wurde,  dass  man  Wärme,  Licht  und 
iilektricitiit  als  so  genannte  jmponderabele  Stoffe  ansah,  welche 
■ich  nach  aequivalenten  Verhältnissen  mit  den  ponderabelen  ver- 
«inden  könnten,  betrachtet  man  gegenwärtig  alle  diese  physika- 
lischen Erscheinungen  als  Bewegungsvorgäuge  und  ebenso  die 
chemischen  als  Bewegungen  der  Atome.  Da  nun  alle  Bewegungen 
Itonnt  ihren  Ursachen  sich  den  Gesetzen  der  mechanischen 
Wärme theorie  oder  der  Lehre  von  der  Energie  und  ihren 
"»udlungen  unterordnen,  so  reihen  sieh  auch  die  chemischen 
Umsetzungen  der  Kette  der  zahlreichen  und  mannichfaltigen  Vor- 
i?*nge  ein,  deren  Wechselbeziehungen  jene  alte,  aber  erst  in  den 
Otiten  vier  Jahrzehnden  so  glänzend  entwickelte  Theorie  allgemein 
•rforscht  und  dargelegt  hat.  Für  die  chemischen  Vorgänge  gelten, 
*ie  für  alle  anderen,  die  Gesetze  der  Erhaltung  und  Verwandelnng 
■6f  Energie,  insbesondere  das  Gesetz  der  Aequivalenz  zwischen 
"ürme  und  Arbeit  oder,  wie  man  allgemeiner  jetzt  zu  sagen 
pflegt,  zwischen  kinetischer  und  potentieller  Energie. 

Die  Uoifnung  freilich,  mit  Hülfe  dieser  Gesetze  sogleich  und 
>s  mit  einem  Schlage  die  ganze  Mechanik  der  Atome  klar  legen 

•)  «.  §  241». 
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und  aus  einbeitlicheiu  Geaichtspnckte  deducirend  dai'stellen  zm 
können,  hat  ßich  bis  jetzt  nicht  erfüllt.  Die  Erfahrung  hat  den 
allzu  sanguinischen  Theorien  in  zahlreichen  Fällen  widersprochen 
und  damit  die  Forschung  auf  den  sicheren  aber  weiten  Weg 
schrittweiser  Induction  zurückgewiesen,  auf  welchem  bereits,  neben 
manchen  unzuverlässigen,  Tausende  gut  verbürgter  Beobachtungen 
gemacht  wurden,  als  vorräthige  Bausteine  zu  einem  künftigen, 
featbegründetea  Baue  der  Äffinitätatheorie. 

Sei  die  Natur  der  chemischen  Affinität,  welche  sie  wolle,  so 
findet  auf  sie  der  erste  Hauptsatz  der  Wärmetheorie  Anwen- 
dung, welcher,  fussend  auf  dem  Grundsatze  der  Aequivalen« 
zwischen  Wärme  und  Arbeit,  aussagt,  dass  überall,  wo  durch 
Wärme  Arbeit  geleistet  wird,  eine  der  erzeugten  Arbeit 
proportionale  Wärmemenge  verschwindet,  und  umgekehit 
durch  Verrichtung  einer  ebenso  groBsen  Arbeit  dieselbe 
Wärmemenge  wieder  erzeugt  werden  kann.  Dieser  Sau 
wird  allgemeiner  auch  so  auBgesprochen,  dass  in  einem  in  sichal)- 
geschlosseneu,  allen  äusseren  Einwirkungen  entrückten 
Massenaysteme  die  Summe  der  Energie  unveränderlich 
ist,  in  welcher  ihrer  verschiedenen  Formen  sie  auch  vorhanden 
sein  möge. 

Hier  verstehen  wir  unter  Arbeit  jede  räumliche  Ver- 
änderung eines  Masaensystemes,  welche  entgegen  einer 
dieser  Veränderung  widerstrebenden  Kraft  hervor- 
gebracht wird,  und  unter  Energie  die  Fähigkeit,  Arbeit 
zu  leisten. 

Wir  unterscheiden  verschiedene  Formen  der  Energie, 
die  der  Bewegung  oder  kinetische  Energie  und  die  der  Lag« 
oder  potentielle  Energie.  Jeder  in  Bewegung  begriffene  Körper 
besitzt  kinetische  Energie  oder  „lebendige  Kraft",  deren 
Grösse  duxch  das  halbe  Produkt  aus  seiner  Masse  und  dem  Q,^' 
drate  seiner  Geschwindigkeit  dargestellt  wird.  Eine  der  gewöhn- 
lichsten Formen  der  kinetischen  Energie  ist  die  Wärme. 

Potentielle  Energie  oder  „Spannkraft"  aber  besitzt  nur 
der  Körper,  welcher  sich  in  einer  aolchen  Luge  befindet,  in  welcher 
Kräfte  auf  ihn  wirken,  welche  ihn  zu  bewegen,  also  ihm  kinetische 
Energie  zu  ertheüen  streben.  Die  Grösse  der  gesammten  lebendige»" 
Kraft,  welche  der  Körper  durch  die  auf  ihn  wirkende  Kraft  et- 
langen  kann,  ist  das  Maass  seiner  potentiellen  Energie  (od«f 
Spannkraft). 
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Wenden  wir  diese  Begriffe  auf  die  chemischen  Vorgänge  an, 
8o  fragt  es  sich  vor  allein,  zu  welcher  Art  von  Energie  die  Affinität 
zu  rechnen  ist.  Betrachten  wir  sie  als  Anziehungskraft,  so  stellt 
die  Affinität,  mit  welcher  sich  zwei  getrennte  Atome  anziehen, 
ihre  potentielle  Energie  dar.  Folgen  die  Atome  dem  Einflüsse 
derselben,  so  wird  die  potentielle  in  kinetische  Energie  verwandelt, 
und  zwar  in  der  Weise,  dasa  in  jedem  Augenblicke  die  Summe 
beider  Energien  stets  unverändert  bleibt.  Treffen  die  Atome  zn- 
sammen,  so  ist  die  potentielle  vollständig  in  kinetische  Energie 
I  verwandelt,  welche  in  der  Eegel,  wenn  auch  nicht  nothwendig, 
die  Form  von  Wärme  annimmt.  Sollen  die  Atome  wieder  getrennt 
und  in  den  ursprünglichen  Abstand  zurückgeführt  werden,  so  ist 
dazu  eine  der  bei  der  Verbindung  erzeugten  Wärme  aequivaleute 
Arbeit  aufzuwenden. 

Sieht  man  dagegen  die  chemische  Verbindung  nicht  als  Folge 
einer  Anziehungskraft  an,  sondern  als  die  Wirkung  gewisser  den 
Atomen  eigener  Bewegungsformen,  so  entsteht  die  Verbindungs- 
wärme nicht  aus  potentieller,  sondern  aus  bereits  vorhandener 
kinetischer  Energie,  welche  nicht  als  Wärme  zu  beobachten  war. 
Der  Vorgang  ist  dann  analog  der  Verdichtung  eines  Gases  oder 
dem  Erstarren  einer  Flüssigkeit,  bei  welchen  die  sogenannte  latente, 
Wenigstens  theilweise  in  kinetificher  Energie  bestehende  Wärme  in 
wirkHche,  die  Temperatur  erhöhende  Wärme  übergeht.  Sollen  die 
verbundenen  Atome  wieder  in  den  ursprünglichen  Zustand  zurück- 
geführt werden,  so  ist  ihnen  die  verlorene  kinetische  Energie  zu 
cfwtzen,  wozu  jede  beliebige  andere  Form  derselben  oder  auch 
potentielle  aufgewandt  werden  kann. 

Diese  beiden  Auffassungen  sind  an  sich  zunächst  ziemlich 
gleichberechtigt.  Auch  bleibt  die  Anwendbarkeit  der  mechanischen 
Grundgesetze  sich  gleich,  mag  man  die  eine  oder  die  andere  be- 
vorzugen. Aber  es  ist  wichtig,  diese  Gleichberechtigung  stets  im 
Auge  zu  behalten,  weil  aus  der  vermeintlichen  Alleingültigkeit 
der  ersten  von  beiden  theoretische  Folgerungen  gezogen  und  als 
inÄweifelhaft  richtig  hingestellt  worden  sind,  obschon  ihnen  die 
Beobachtungen  widersprechen.  Bleiben  wir  uns  aber  der 
"ypothetischen  Natur  dieser  Auffassung  bewusst,  so 
können  wir  ohne  Gefahr  die  Affinität  als  eine  An- 
ziehungskraft betrachten  und  behandeln,  wie  es  der  Be- 
lUemlichkeit  und  des  leichteren  Verständnisses  wegen  auch  im 
'olgenden  geschehen  wird,  ohschon  ich  geneigt  bin,  die 
•ndere  Auffassung  zu  bevorzugen. 
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X.    Der  chemiHche  Umsatz  und  seine  Ursachen. 


SIH 


§  11>4. 

Die  äusseren  Ursachen  des  chemischen  Umsatzes  sind 
mannichfaltiger  Art,  Ihr  Einfluss  auf  das  Zustandekommen  des- 
selben ist  sehr  verschieden,  in  vielen  Fällen  aber  ganz  wesentUch 
für  dasselbe.  Ja  es  ist  sogar  sehr  wahrscheinlich,  dass  ganz  ohne 
ihre  Mitwirkung  gar  kein  chemischer  Umsatz  stattfinden,  vielmehr 
die  Atome  in  den  einmal  angenommenen  Gleichgewichtslagen  ver- 
bleiben würden,  in  deren  Störung  die  Wirkung  der  äusseren  Ursachen 
zu  bestehen  pflegt. 

Es  giebt  eine  ziemlich  grosse  Anzahl  chemischer  Verbindungen, 
in  welcheti  das  Gleichgewicht  der  Atome  schon  durch  leise  oder 
starke  mechanische  Erschütterung  in  der  Art  gestört  werden 
kann,  dass  ein  chemischer  Umsatz  eintritt,  und  damit  neue  Gleich- 
gewichtslagen eingenommen  werden.  Dieselbe  Wirkung  verruag  in 
viel  grösserem  Umfange  und  wahrscheinlich  bei  allen  überhaupt 
eiistirenden  chemischen  Verbindungen  die  Wärme  hervorzubringen, 
jedoch  in  dieser  Allgemeinheit  nur  die  geleitete,  den  wägbaren 
Stoffen  mitgetheilte  Wärme,  während  die  strahlende  Wärme 
und  das  von  dieser  theoretisch  wie  experimentell  nicht  wohl  zn 
trennende  Licht  nur  unter  ganz  bestimmten  Verhältnissen  und 
nur  in  gewissen  Stoffen  das  Gleichgewicht  der  Atome  so  zu  stören 
vermag,  dass  eine  chemische  Umsetzung  hervorgebracht  wird.  Ein 
sehr  gewaltiges,  vielleicht  mit  der  sogenannten  AffinitUt  zusammen- 
fallendes Agens,  das  die  Zersetzung  wie  die  Bildung  chemischer 
Verbindungen  zu  bewirken  vermag,  ist  die  Elektricität,  und 
zwar  besonders  die  strömende,  während  die  freie  oder  statische 
Elektricität  in  der  Regel  nur  durch  die  von  ihren  Eunken  erzeugte 
Wärme  zu  wirken  scheint. 

Selten  wirkt  eine  dieser  Ursachen  allein,  sondern  mcis 
ihrer  mehre  zusammen,  entweder  sich  unterstützend  oder  einander 
ganz  oder  theilweise  aufhebend,  so  dass  es  oft  schwer  hält,  ihre 
Wirkungen  zu  sondern  und  auseinander  zu  halten.  Für  die 
theoretische  Betrachtung  aber  ist  es  nöthig,  sie  einzeln  zu  unter- 
suchen und  ihre  Wirkungsart  festzustellen.  Dies  soll,  soweit  fcor 
Zeit  thunlich  ist,  in  den  folgenden  Abschnitten  geschehen,  von 
denen  vier  die  eigentlich  äusseren  Ursachen,  Stoss,  Wärme,  Lieh' 
und  Elektricität  und  die  beiden  anderen  den  Einfluss  des  Stoffe« 
nach  Qualität  und  Quantität  behandeln. 


ugve 
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XI.  Chemischer  Umsatz  dnrch  mechaniBche 
Erschütternng. 

§  195. 

r 

i  Ea  giebt  eine  ziemlich  grosse  Anzahl  von  chemischen  Ver- 
piduiigen,  welche  durch  Berührung,  Druck,  Stosa,  Schlag  oder 
i[end  welche  sonstige  Erschütterung  zerfallen.  Die  Leichtigkeit 
leses  Zerfalles  ist  aber   ausserordentlich    verschieden    und  ebenso 

th  die  äussere  Erscheinung  desselben.  Von  einer  laugsam  oder 
ih  sich  vollziehenden  AenJerung  einer  oder  einiger  weniger 
(genschaften,  wie  z.  B.  der  Krystallform,  Farbe  u.  a.  w,,  bis  zu 
)ter  unter  heftigster  Explosion  mit  Feuererscheinung  erfolgenden 
(nzlichen  Zersetzung  haben  wir  alle  möglichen  Zwischenstufen 
WK6  Vorganges.  Alle  einer  solchen  Umsetzung  fUhigen  .Stoffe 
in  das  eine  mit  einander  gemein,  dass  in  ihnen  die  Molekeln 
die  Atome  sich  in  einer  labilen  Gleichgewichtslage 
nden,  in  welche  sie  nach  der  Erschütterung  nicht  mehr  zurück- 
Aren.  Meistens  kann  die  Störung  ihres  Gleichgewichts  auch 
Ifch  eine  Aenderung,  Erhöhung  oder  auch  wohl  Erniedrigung  der 
pinperatur  hervorgebracht  werden;  aber  nicht  in  allen  Fällen  ist 
|b  Wirkung  der  Wärme  mit  der  der  Erschütterung  identisch, 
che  Stoffe  befinden  sich  nur  innerhalb  gewisser  Temperatur- 
nssiea  im  labilen  Gleichgewichte,  während  derselbe  Zustand  bei 
ler  anderen  Temperatur  völlig  stabil  ist. 


§  196, 

Als  labile  Gleichgewichtszustände   der  Molekeln  und  nicht 

Atome   sind  besonders   diejenigen    der    sogenannten   allotropen 

O'lificationen  der  Stoffe  zu  betrachten,  welche  nur  unter  gewissen, 

sehr  eng  begrenzten  Bedingungen  beständig  sind,  unter  anderen 
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Umständen  dagegen  leicht  in  eine  stabilere  Form  übergehen.*) 
Die  meisten  dieser  Stoffe  nehmen  zwei  oder  mehr  Tersohiedeoe 
Krystallformen  an,  die  eine  in  höherer,  die  andere  in  niedem 
Temperatur  oder  auch  beim  Krystallisiren  aus  verschiedenen  Lösungi- 
mittein  u.  dergl.  Diese  Formen  pflegen  aber  die  umstände,  nntsr 
denen  sie  sich  bildeten,  zu  überdauern,  zugleich  aber  labil  n 
werden  und  dann  allmählich  oder  plötzlich  entweder  ohne  äussera 
AnlasB  oder  durch  Erschütterung,  besonders  aber  durch  Berührong 
mit  einem  Krystalle  der  unter  den  neuen  Bedingungen  stabilen 
Form  in  diese  überzugehen.  Bekannte  Beispiele  sind  der  bei 
höherer  Temperatur  monoklin,  bei  niederer  rhombisch  krystalliairende 
Schwefel,  das  in  der  Hitze  gelbe,  in  der  Eäl{e  rothe  QuecksUbo- 
jodid  und  viele  andere  Stoffe. 

Manche  Körper  gehen  aus  dem  flüssigen,  geschmolzenen  oder 
gelösten  Zustande  in  die  eine  oder  die  andere  feste  Modificatioa 
über,  je  nachdem  man  sie  mit  einem  Krystalle  der  einen  oder  der 
anderen  Modification  in  Berührung  bringt.  Gewöhnlich  befindet 
sich  aber  nur  eine  derselben  im  stabilen  Gleichgewichte,  die  andere 
im  labilen.  Bringt  man  gleichzeitig  beide  Formen  in  die  ge- 
schmolzene Masse  oder  in  eine  übersättigte  Lösung  derselben,  so 
wachsen  beide  fort,  bis  sie  sich  berühren.  Dann  aber  geht  die 
labile  in  die  stabile  über,  indem  sie  gleichsam  von  den  Krystallen 
derselben  aufgezehrt  wird. 

Die  stabile  Form  ist  stets  die  bei  höherer  Temperatur 
schmelzende,  z.  B. 

Schmelzpunkt: 

labil      stabil 


Benzophenon 26" 

49" 

(Zincke) 

Bibrompropionsäure .  ...    51 

65 

(Tollens) 

Nitrotetrabrombenzol ...    60 

96 

(V.  V.  Richter) 

Metachlomitrobenzol  ...     23 

44 

(Laubenheimer) 

Isohydrobenzoinbiacetat  .  106 

118 

(Zincke) 

Nitrometachlornitro-             36  j 
benzol   '     "     37  j 

39 

(Laubenheimer) 

Tolylphenylketon 55 

59 

(Zincke,  van  Dorp!- 

Wird  eine  dieser  Substanzen  über   den  Schmelzpunkt  hinaas 

erhitzt  und  darauf  rasch  unter   denselben 

abgekühlt,  so  pflegt  sie 

*)  Die  bis  zum  Jahre  1876  bekannt  gewordnnen  Falle  sind  zusammen- 
gestellt  und  eingehend  erlilutert  von  Otto  Lohraaun,  Zeitschrift  ffir  Kiystall»- 
««»«hie,  1877,  1,  97  fif. 
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die  labile,  Lei  niedrigerer  Temperatur  aohmelzende  über- 
Igehen.  Es  kommen  aber  auch  labile  Formen  vor,  welche  gar 
cht  geschmolzen  werden  können,  weil  sie  schon,  ehe  die  Schmek- 
huperatur  erreicht  ist,  in  die  stabile  Form  übergehen,  so  z.  B. 
lach  Lehmann 's*)  Beobachtung  die  eine  der  Modificationen  des 
[weifach  essigsauren  Isohydrobenzofnea, 

Analoge  labile  Gleichgewichtslagen  der  Molekeln  stellen  im 

asigen  Zustande  die  übersättigten  Lösungen  dar,**)  welche  durch 

rührung  mit  einem  Rrystalle  der  gelösten  Substanz  diese  aus- 

itallisiren  lassen,  und  zwar  in  derjenigen  Modification,  welche 

gebracht  wurde.     Es  ist   so   gut  wie  erwiesen,   daas  in  solchen 

ungen  nicht  die  auskvystallisirende,  sondern  eine  andere,  durch 

stallwassergehalt  oder  dergleichen,  verschiedene  Modification  ent- 

iten  ist. 

Auch  feste  Körper  können  bekanntlich,  wie  z.  B.  die  durch 
che  Abkühlung  entstandenen  sogenannten  Glasthrtlnen ,  ihre 
ilekeln  in  labilem  Gleichgewicht  enthalten. 


§  197. 
Wie  die  Molekeln  können  sich  auch  die  Atome  in  labilem 
lleichgewichte  befinden,  aus  welchem  sie  in  Folge  von  Stosa  oder 
Ichlag  in  stabilere  Ruhelagen  übergehen.  Stoffe  dieser  Art  finden 
*o  ia  grosser  Zahl  zunächst  unter  denjenigen  Verbindungen,  welche 
fceben  brennbaren  Elementen  ziemlieh  viel  Sauerstoff  enthalten.  Es 
fehören  hieher  besonders  die  Nitrate,  Nitrite,  Nitroverbindungen 
lad  Perchlorate  organischer  StoflFe,  welche  alle  das  mit  einander 
t>niein  haben,  dass  der  in  ihnen  enthaltene  Sauerstoff  ganz  oder 
loch  grossentheils  nur  mit  Stickstoff  oder  Chlor  unmittelbar  ver- 
binden ist,  welche  Elemente  ihn  durch  ihre  geringe  Affinität  nur 
■Im  zu  binden  vermögen,  während  die  ebenfalls  in  der  Verbindung 
kBthaltenen  Kohlenstoff-  und  Wasseratoffatome  eine  grosse  Verwandt- 
•chaft  zum  Sauerstoffe  haben.  Kommen  nun  durch  Erschütterung 
Wer  gesteigerte  Wärmebewegung  die  Sauerstoffatome  in  die  An- 
liehangssphäre  der  Kohlenstoff-  oder  Wasseratoffatome,  so  verbinden 
fe  sich  mit  diesen,  indem  sie  sich  vom  Stickstoffe  oder  Chlore 
Dslüsen. 


•)  A  n.  0.  S.  126. 

•)  U«b«r  die  Hiohergehörigkeit  der  flbersiättigteii  Lösungen  ga-sförmiger 

iter  Körper   8.  besondeni  Gerne«  (Compt.  roniL    1878,    85,    154'J    niul 

AWhandl.),  sowie  Champion  ii.  Pellet  (Compt.  rend.  1873,  77,  53V  \ 
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Die  Zersetzung  dieser  und  verwandter  Stoffe  ist  also  voll- 
kommen der  des  ScUiesspiilvers  und  ähnlicher  explosiver  Gemische 
analog,  nur  dass  in  letzteren  die  brennbaren  Stoffe,  wie  Kohle  uiid 
Schwefel,  den  sauerstoffreichen  Nitraten,  Chloraten  u.  s.  w,  meclia- 
nisüh  beigemengt  und  nicht  in  einer  und  derselben  Verbindunjf 
enthalten  sind. 

Es  giebt  aber  noch  eine  grössere  Zahl  labiler  Verbindungen, 
welche  entweder  keinen  Sauerstoff  oder  keine  bronnbaren  Bestand- 
theile  enthalten.  Solche  sind  z.  B.  die  Verbindungen  des  Chlores 
mit  Sauerstoff,  besonders  Unterchlorigsäure-  und  Unterchlor- 
säure-Anhj'drid,  Cl^O  und  ClO^t  die  einbasische  Form  der  Ueber- 
chlorsäure,*)  die  zwar  Wasserstoff,  aber  in  Verbindung  mit  Sauer- 
stoff enthält,  €10^11=  O3CI  Oll ,  ferner  das  Anhydrid  und  Ati- 
chlorid der  Uebermangansäure;  die  Verbindungen  des  Stick- 
stoffes mit  viel  Sauerstoff  (das  Salpetersäure -Anhydrid),  mit 
Schwefel,  Selen,  Chlor,  Bcom,  Jod,  mit  Kupfer**),  Silber, 
Gold,  ferner  die  organischen  Diazo  verbin  düngen.  Auch  io 
diesen  Verbindungen  befinden  sich  die  Atome  in  einem  mehr  oder 
minder  labilen  Gleichgewichte  und  gehen  daher  leicht  in  stabilere 
Verbindiingsformen  über. 

Nach  der  älteren  Auffassung,  welche  die  Elemente  im  u^ve^ 
bundenen  Zustande  aus  einzelnen  isolirten  Atomen  bestehen  lic«, 
war  der  Zerfall  vieler  dieser  Verbindungen  in  die  Elemente  ganz 
unverständlich  und  unerklärbar.  Es  war  nicht  einzusehen,  warum 
Stickstoff  und  Chlor,  Stickstoff  und  Schwefel  durch  Erachütterting 
der  Verbindung  getrennt  werden.  Wenn  auch,  die  Affinitäten 
dieser  Elemente  zu  einander  schwach  sind,  so  musste  doch  eine 
Kraft  nachzuweisen  sein,  durch  welche  sie  überwunden,  ihre 
Wirkung  aufgehoben  wird,  um  so  mehr,  als  die  Zersetzung  meist 
mit  Explosion  und  oft  recht  bedeutender  Wärmeentwickelung  vor 
sich  zu  gehen  pÖegt.  Gegenwärtig  können  wir  diese  Erscheinungen 
sehr  einfach  erklären  aus  der  Anziehung,  welche  die  Atome  eines 
und  desselben  Elementes  auf  einander  ausüben.  Wenn  z.  B.  Chlor- 
Stickstoff,  NClj,  zu  Stickstoff,  K^,  und  Chlor,  01.^^  zerrällt,  so  ge- 
schieht dies,  weil  die  Affinität  des  Stickstoffes  zum  Stickstoffe  und 


•)  Die  krystallisirt©  Säure  ist  «0,jÖ,  =  0,01(0 H)t ,  die  durch  Ein- 
dampfen  der  LöBung  erhaltene  wahrHchcinlith  ClO^H^  =  OCl(OU)^ ,-  «in  siwä 
wenigi-r  explosiv. 

•*)  Nicht  durch  Schlaff,   wolil   aber  durch  Uitae  oxplodirend.     Auoh  too 
einigen  andern  der  ang''.'fiihrt<!n   Stoffe    ist  die    Explosion    durch   Schlag'   nicht 


mä 
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Chloros  zum  Chlore  zusammen  stärker  siud,   ala  die  ika  Stick- 
tttofies  zum  Chlore.     Aus  einer  Verbindung  entstehen  zwei  andere, 
in  welchen  die  Elemente  fester  gebunden  sind  als  in  jener; 

NCl^  -f  NOl,  =  N^+  Cl,  +  €1.,  -I-  Cl, . 
Ganz  ähnlich  erklärt  sich  der  Zerfall  der  übrigen  genannten  und 
ihnen  analogen  Verbindungen,  ins  besondere  auch  der  der  explosiven 
Diazoverbindungen,  welche  zerfallen,  indem  die  in  ihnen  enthaltene 
Gruppe  von  zwei  Stickstoffatomen ,  N::N-  plötzlich  in  freien 
SÜokstoff,  JVhfJV,  Übergeht. 

§  198. 
Sind  die  Zersetzungsprodukte  einer  tropfbaren  oder  süirren 
Verbindung  ganz  oder  theilweise  gasförmig,  so  kann  die  Zersetzung 
unter  Explosion  erfolgen,  welche  meist  von  einer  nicht  unbedeu- 
tenden Wärmeentwifkelung  begleitet  ist.  Ob  eine  solche  Explosion 
eintritt  oder  nicht,  hängt,  ausser  von  der  stoflflichen  Natur  der  sich 
ücreetzenden  Substanz,  wesentlich  von  den  äusseren  Bedingungen 
iib,  unter  welchen  die  Zersetzung  eintritt,  besonders  von  der  Art 
<kt  äusseren  Einwirkung,  durch  welche  das  Gleichgewicht  der 
■Atome  gestört  wird,  und  von  den  Dindernissen,  welche  sich  dem 
Entweichen  der  gasförmigen  Zersetzungsprodukte  entgegenstellen*). 
Stoss  oder  Schlag  erzeugen  in  der  Regel  um  so  leichter  eine 
Explosion,  je  rascher  und  kräftiger  sie  geführt  werden;  doch  ist 
durchaus  nicht  immer  das  mechanische  Moment  des  Stosses  ent- 
Üdend.  Der  rasche  Stoss  einer  kleinen,  harten  Masse  wirkt 
als  der  einer  viel  grösseren  von  geringerer  Geschwindigkeit 
gar  als  der  einer  weicheren  Substanz.  In  vielen  Fällen  lässt 
*ich  der  Stoss  durch  die  Wirkung  der  Wärme  ersetzen,  in  anderen 
nicht  Manche  Stoffe,  z.  B.  Glycerinnitrat,  brennen  entzündet  ruhig 
ab,  während  sie  durch  Schlag  heftig  explodii'en.  Sehr  bemerkena- 
wertii  ist,  dass  besonders  Wellenbewegungen  und  andere  periodische 
Erschütterungen  sehr  leicht  Explosionen  erzeugen,  auch  wenn  sie 
von  sehr  geringer  Intensität  sind.  Jede  Substanz  aber,  welche 
oiirch  sie  explodirt,  erfordert  eine  bestimmte  Geschwindigkeit  der 
Schwingung.  Jodstickstoff  z.  B.  explodirt  nicht  auf  eiuer  sehr 
titf,  wohl  aber  auf  einer  hoch  tönenden  Saite  oder  Platte.     Auch 


•)  IHc  Literatur  «liews  ftef^ciiKl-iinde«  findet   nich  in  zahh'eichen  vorschie- 
i'non  Schriften  zerstreut.    Von  tiiMieniti  ArtiiMtoii  sind  bf.'«on(Ji?ri<  die  von  Abel, 
)ljel,  Cliauipiou  und  I'üllet  zu  erwähnen.     Auch  Berthislut,  Thumsen, 
Vor.Mrhii.'iIene  andere  Forscher  habuii   sich  mit  dorn  (Je 
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die  Mittheilung  der  Erschütterung  eines  explodirenden  Stoffes 
den   anderen  bewirkt  nicht  immer,  dass  dieser  ebenfalls  explodirt 
Ob  dies  eintritt  oder  nicht,  hängt  nicht  allein  von  der  Heftigkeit 
der  ei-sten  Explosion  ab,  vielmehr  vermag  in  manchen  Fällen  eioe 
kleine    Menge    eines    weniger    heftig    explodirenden     Stoffes   als 
„Zünder"   eine  Explosion  eines  anderen  einzuleiten,  wo  dies  ein« 
grösseren    Masse   eines   für   sich    heftiger   verpuffenden  Stoffes  auf 
keine  Weise  gelingt.     Wahrscheinlich    hängen    diese  Unterschiede 
von  dem  Rythmus  der  durch  die  Explosionen  erzeugten  Erschütte- 
rungen  in   der   Art   ab,    dass  nur    durch   Schwingungen   von  be- 
stimmter  Wellenlänge    die    Atome    in    Mitschwingungen    versetzt, 
dadurch  aus  ihren  labilen  Gleichgewichtslagen  weiter  als  gewöhnhch 
hinausgeführt  werden  und  dann  in  stabile  Lagen  übergehen.   Daaa 
verschiedene  Stoffe  durch  Schwingungen  von  verschiedener  Wellen- 
länge   explodiren,    würde    sich   aus  dieser  Auffassung    in   analogem 
Weise    erklären,     wie    das    Mittönen    verschiedener    Körper,    die 
sensibelen  Flammen  und  ähnliche  Erscheinungen. 

Auch  die  Berührung  mit  bestimmten  Stoffen,  welche 
selbst  dabei  keine  Veränderung  erleiden,  kann  eine  Zer- 
setzung bewirken.  So  zersetzt  sich  Wasserstoffsuperoxyd  in  Be- 
rührung mit  Platin,  Gold,  Silber,  Braunstein  und  anderen  Stoffen, 
chlorsaures  Kali  mit  Braunstein,  Eisenoxyd,  Kupferoxyd  etc.  bei 
viel  niedrigeren  Temperaturen  als  für  sich  allein.  Es  ist  schwer 
zu  sagen,  wie  weit  derartige  sogenannte  Gontactwirkungen  anf 
chemische  Anziehung  oder  auf  rein  mechanische  Wirkungen  zurück- 
zuführen sind.  Auch  das  Vermögen  der  Thier-  und  Fflanzenfuen, 
Farbstoffe  und  andere  Substanzen  aus  deren  Verbindungen  ab«n- 
scheiden  und  niederzuschlagen*),  beruht  vielleicht  mehr  auf  mecha- 
nischer als  auf  chemischer  Wirkung,  so  wenig  äussere  Aehnlichkeit 
dieser  Vorgang  auch  mit  Explosionen  haben  mag. 

Ob  die  Umsetzung  rasch  oder  langsam  verläuft,  ob  eine 
eigentliche  Explosion,  eine  heftige  Verpuffung  eintritt  oder  niclt, 
hängt  besonders  von  dem  Wideratunde  ab,  welchem  die  entwoicben 
den  Gase  begegnen.  Bei  manchen  Stoffen  kann  das  geringste 
Hinderniss,  ein  Blatt  Papier  oder  dgl,  die  ruhige  Zersetzung  «nr 
Explosion  steigern.  Chlorstickstoff  explodirt  mit  äusserster  Heftig- 
keit, wenn  er  mit  der  dünnsten  Wasserschicht  bedeckt  ist,  frei  »» 


*]  Ein  auffallendes  Beispiel  dieser  Art  ist  die  BlaufblHaBg  von  Süd*  i> 
dar  farbloHon  Lösung  de«  esaigsaurcn  Cyiiuin'B.  Die  Faiba  Migt,  iam  te 
l'yuaiu  frui  und  uicht  chomiach  gebunden  in  der  Faser  enthalten  ist. 
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ier  Luft  nicht  heftiger  als  der  ihm  analoge  Jodstickatoff  (Abel). 
)i6aer  Einfiuss  eines  festen  Hindernisses  kommt  wahrscheinlich 
lurch  zu  Stande,  dass  die  mit  grosser  Geschwindigkeit  forteilen- 
den Gastheiichen  zurückgeworfen  werden  und  daher  ihre  Bewegung 
fcuf  die  rückwärts  befindlichen,  noch  nicht  eiplodirten  Theilchen 
übertragen.     Dem    entsprechend    explodiren    viele    Stoffe    wohl    in 

f'^uft,  nicht  aber  im  leeren  Räume,  auch  solche  nicht,  welche  zur 
xplosion  keines  zugeführten  Sauerstoffes  bedürfen. 
§  199. 
Die  Beständigkeit  der  explosiven  Verbindungen  ist  eine  ganz 
ausserordentlich  verschiedene.     Wllhrend  Chlor-   oder  Jodstickstoff 
durch  die  leise  Berührung   mit  einer  Federfahne  zur  Explosion  ge- 
„bracht  werden,  erfordern  andere  Stoffe,  z.  B.   Glycerinnitrat  oder 
Pikrinsäure  und  ihre  Salze,   schon   recht  kräftige  Hammerschläge 
fcuf    harter    Unterlage,    damit   sie    verpuffen.      Diese    verschiedene 
Explosionsfähigkeit  wird    bedingt  durch  die  Natur,   Zahl  und  Ver- 
tettung   der  in   der  Verbindung  enthaltenen  Atome.     Die  Gesetze 
hrer  Abhängigkeit   von   diesen  ursächlichen  Momenten  sind  aber 
loch  wenig  erforscht. 

Für  die  Verbindungen,   welche  nur  eine  geringe  Anzahl  von 
Atomen    weniger    Elemente    enthalten,    wie    z.  B.    Chlorstickstoff, 
ächwefelstickstoff  u.  s.  w.,  ist  wesentlich  die  Natur  der  Atome,  und 
ßwar  namentlich   diu  Stärke  ihrer  Affinitüten  entscheidend.     Doch 
st    die    Sache   nicht   so    einfach,    dass    man    unbedingt    behaupten 
könnte,  die  durch  die  schwächere  Affinität  zusammengehaltene  Ver- 
nndung  müsse  stets  die  leichter  zerfallende  sein.    Da  die  Leichtig- 
keit des  Zerfalles  nicht  allein  von  der  Stärke  der  in  der  Verbindung 
lur  Wirksamkeit  gelangten ,  sondern  auch  von  der  Intensität  der 
jmbefriedigten   Affinitäten   abhängt,   so   wird    der   Zerfall    um    so 
ßichter  stattfinden,  je  grösser  diese  und  je  kleiner  jene  sind.     Es 
8t  also  die  Differenz   beider   einander   entgegenwirkenden  Kräfte 
bntscheidend.     Ausser  von  der  Natur  der  Bestandtheile  hängt  aber 
ohne  Zweifel    die   Explosionsfähigkeit   einer  Verbindung  auch   von 
der  Stellung  und  Bewegung  der  in  ihr  enthaltenen  Atome  ab. 

In   den    coinplicirter    zusammengesetzten   Verbindungen,    wie 

,cn  organischen  Nitraten  und  Nitroverbindungen,  ist  besonders  die 

ahl  der  Atome  und   ihre  Verkettung  von  Einfluss  auf  die  Explo- 

vität     Diese  ist  in  der  Kegel  um  so  grösser,  je  näher  der  Sauer- 

ffgehalt  der  Verbindung   derjenigen  Menge  kommt,  welche  zur 

ollständigen  Verbrennung  des  Kohlenstoffes  und  des  Wasserstoffes 
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erfordert  wird.  Dieser  Anforderung  entspricht  z.  B.  sehr  nahe  das 
Trinitrat  des  Glycerins  (sogenanntes  Nitroglycerin),  C^l^(SOi}i, 
bei  dessen  Verpuffung,  wenn  sie  nach  der  Gleichung 

erfolgt,  sogar  noch  ein  Atom  Sauerstoff  ührig  bleibt  Abkömm- 
linge des  Glycerins,  welche  weniger  als  3(N0i)  enthalten,  sind 
viel  weniger  explosiv  als  das  Trinitrat.  Vermischt  man  letzteres 
mit  einem  Nitrat  der  Cellulose  (CoUodiumwolle),  welches  einen 
UeberschuBs  von  Kohlenstoff  und  Wasserstoff  enthält,  so  wird 
die  Explosion  noch  heftiger.  Pikrinsäure  oder  Trinitrophenol, 
C^Il/NO.jJJ}!!  ist  ziemlich  explosiv,  die  weniger  Sauerstoff  ent- 
haltenden Dinitrophenole,  C^U/NOJ.piI ,  sind  es  kaum  und  di« 
Mononitrophenole,  C^II^N0.20JI,  gar  nicht.  Andererseits  kann  aber ' 
auch  ein  zu  grosser  TJeberachuss  von  an  Stickstoff  gebundenem 
Sauerstoff  die  Explosivität  herabmindern,  wenn  dagegen  die  Kohlea- 
stoff- und  Wasserstoffatome  zurücktreten.  Nitroform,  H(J(NO.i)x, 
ist  explosiv,  Nitrokohlenstoff,  C(NO.j)^^  nicht. 

Die  Explosivität  der  Nitro-  und  verwandter  organischer  Ver- 
bindungen pflegt  gesteigert  zu  werden,  wenn  in  denselben  ein  Theil 
des  Wasserstoffes  durch  Metalle  ersetzt  wird.  So  ist  z.  B.  die  Ex- 
plosivität des  pikrinsauren  Kali's,  C^lI/NOJiOK ,  viel  grösser  als 
die  der  freien  Säure,  €(,ll,(NO.J/)U .  Ausserordentlich  explosiv 
sind  ferner  die  sogenannten  knallsaurea  Salze,  KnaUsilber,  KnaU- 
quecksilber  und  zahlreiche  andere  Salze  der  im  isolirten  Zustande 
nicht  bekannten  Knallsäure.  Nach  vielem  Streite  über  die  Zu- 
sammensetzung dieser  merkwürdigen  Stoffe,  pflegt  man  in  denselben 
jetzt  das  Metall  in  unmittelbarer  Verbindung  mit  dem  Kohlenstoffe 
anzunehmen,  z.  B.: 

0.,N-ÜHcf  ÜN  ;   OjN-ÜAff.^-CN  ;    O^N-CAgK-CN  . 

(Knnllfiuecksilber)  (Knallftilber)  (Knallsilbcrkalium). 

Drücken  diese  und  analoge  Formeln  wirklich  die  Atom- 
verkettung dieser  Verbindungen  aus,  so  dürfen  wir  schliessen,  daas 
die  Verbindung  der  Metalle  mit  dem  Kohlenstoffe  in  ihnen  eine 
aehx  lockere  ist. 


,^ 


§  200. 
Die  Explosivität  der  in  die  Elemente  zerfallenden  Verbin- 
dungen liefert  uns  einen  sehr  willkommenen  Beweis  für  die  Richtig- 
keit der  Ävogadro'schen  Lehi'c,  dass  die  Molekeln  vieler  Elemente 
aus  mehren  Atomen  bestehen.  Ebenso  spricht  die  Existenz  der  im 
vorigen  Paragraphen  besprochenen,  Sauerstoff  neben  brennbaren  Ele- 


A 
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^»ten  enthaltenden  Verbindungen  für  die  Eichtigkeit  der  Atom- 
arkettangslehre.   Wären  die  Atome  nicht  kettenaxtig  eins  mit  dem 
äderen  verbunden,  sondern  jedes  mit  der  Gesammtheit  der  anderen, 
o    würde  ein  solcher  Gleichgewichtszustand,  wie  er  in  den  explo- 
üven  Verbindungen  besteht,  nicht  möglich  sein.    Das  pikrinsaure 
Kali  z.  B.,  CgÄjiyjO^Ä" ,  wäre  sicher  nicht  explosiv,  wenn  der  in 
ihm  enthaltene  Sauerstoff  unmittelbar  mit   dem  Kohlenstoffe   ver- 
bunden wäre;  es  ^besitzt  diese  Eigenschaft,  weil  von  den  7  Sauer- 
stoffatomen  6  nur  mit  Stickstoff  verbunden  sind  und  bei  der  Ex- 
plosion ganz  oder  grossen  Theils  an  den  Kohlenstoff  und  Wasser- 
stoff übergehen  können. 

Da  die  Explosion  durch  die  Affinität  der  nicht  unmittelbar 
mit  einander  verbundenen  Atome  bewirkt  wird,  so  erscheint  die 
Zersetzung  durch  mechanische  Erschütterung  sehr  nahe  verwandt 
mit  der  Zersetzung  durch  die  Affinität  anderer,  nicht  in  der  Ver- 
bindung enthaltener  Atome,  auf  welcher  ja  auch  in  der  That  die 
Explosion  explosiver  Gemische,  wie  z.  B.  des  Schiesspulvers,  beruht, 
die  von  der  einheitlicher  explosiver  Verbindungen  kaum  zu  unter- 
scheiden ist. 
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XII.    Die  Wärme  als  Ursache  und  Folge 
des  chemischen  Umsatzes. 


§  201. 

Die  Gloichgewichtslage  der  Atome  in  den  Verbindungen  ist 
keine  Buhelage,  Bondern  ein  Zustand  stationärer  Bewegungen. 
Allerdings  ist  die  in  Form  von  "Wärme  in  den  Körpern  enthaltene 
Bewegung  zum  grossen  Theile  eine  Bewegung  der  Molekeln;  aber 
wenn  es  schon  theoretisch  unwahrscheinlich  ist,  dass  bei  deren 
jedenfalls  äusserst  lebhaften  Bewegungen  nicht  auch  die  Atome 
sich  gegen  einander  und  gegen  den  Schwerpunkt  der  ganzen 
Molekel  verschieben  und  bewegen  sollten,  so  hat  sich  zu  dem  in 
allen  Fällen,  in  welchen  die  Intensität  der  Molokularbewegung 
gemessen  werden  kann,  ergeben,  dass  dieselbe  nicht  die  ganze  der 
in  dem  Stoffe  enthaltenen  Wärraebewegung  darstellt,  folglich  ein 
Theil  der  letzteren  Atombevvegung  sein  muss.  Dieser  Nachweis 
ist  besonders  für  die  Gase  geführt  worden*} 

Wenn  sich  demnach  die  Atome  innerhalb  der  Molekel  be- 
wegen, 80  ist  ersichtlich,  dass  sie,  bei  fort  und  fort  gesteigerter 
Bewegung,  zuletzt  sich  soweit  von  einander  entfernen  werden,  dass 
sie  den  nur  auf  sehr  geringe  Abstände  wirksamen  Affinitüts- 
kräften  enteilen  und  nicht  mehr  in  deren  Wirkungssphäre  zurück- 
kehren. Diese  theoretische  Betrachtung  wird  durch  die  Thatsacbe 
bestätigt,  daas,  soweit  unsere  Beobachtung  reicht,  der  weitoiu 
grösate  Theil  der  chemischen  Verbindungen  durch  hinreichend  hohe 
Hitzegrade  zerlegt  werden  kann,  was  wahrscheinlich  ganz  allgemein 
von  allen  gilt. 


♦)  ClausiuB,  Uober  die  Art  der  Bew^rnng,  welche  wir  WUrme  nennWi 
Pogg.  Ann.  1857,  100,  355  u.  377;  Gw.  Abb.,  1.  Aufl.,  S.  235. 
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Diese   Wirkiing^  der   Wärme,   in   welcher    die   wechselBcltige 
AjiziebuQg    der    Atome    lediglich    durch    die    gesteigerte    Wärme- 
bewegung  überwunden   wird,  scheint  rein  nur  da  vorzukommen, 
wo   die  Verbindung   durch   hohe   Hitzegrade   in   Atome  aufgelöset 
wird.    In   den   meisten   zu    unserer    Kenntniss  kommenden  Fällen 
wird   die   Wirkung   der   Wärme    von    Wirkungen    der   Affinitäten 
begleitet  und  nicht   selten   unterstützt,    wodurch    die   Erscheinung 
verwickelt  und  ihre  richtige  Deutung  erschwert  wird. 

tWenn  z.  B.  Kupferchlorid  durch  die  Wärme  zu  Chlorür 
reducirt  wird,  so  bleibt  es  fraglich,  ob  das  eine  einfache  Wirkung 
der  Wärme   oder  zugleich  der  Affinitäten  ist;   denn  die  Reaction: 

ICl-Cu-Cl  +  Cl-Cu-Cl  =  Cl-Cu-Cu-Öl  +  ülül  kann    eintreten, 
wenn  die  Affinität  von   Cl  zu  Gl  im  Vereine  mit  der  von  Cu  zu 
Ou  im  Stande  ist,  die  Anziehung  zu  überwinden,  welche  die  beiden 
Cu-atome  auf  die  austretenden   beiden  Cl  ausüben.     Darnach  wäre 
lUo  die  Reaction   auch   als   eine    reine  Wirkung    der  Affinität   zu 
denken.   Andererseits  läast  sich  aber  auch  die  ganz  entgegengesetzte 
Ansicht   vertreten,   dass   das   eine   Chloratom   nur   durch  die  Wir- 
kung der  Wärme  abgespalten  werde,  und  dasa  erst  nachträglich 
1      die  isolirten  Atome  und  ebenso  die  frei  gewordenen  Affinitäten  der 
■  Kapfetatome  sich  verbinden.     Welche   von   beiden  Anschauungen 
~    die  richtige   sei,    ist   schwer   zu   entscheiden;    wahrecheinlich    wird 
iii  manchen  Fällen  die  eine,  in  anderen  die  andere  dem  wirklichen 
Sachverhalt  entsprechen. 

§  202. 

Die  einfachsten  Fälle  der  Wärmewirkung  sind  ohne  Zweifel 
«Wi  in  welchen  mit  dem  Aufhören  der  Ursache  auch  die 
"irkung  erlischt,  so  dass  die  Stoffe  in  den  ursprünglichen 
Zustand  zurückkehreo.  Vorgänge  dieser  Art,  mögen  sie  nun  durch 
Wärme  oder  irgend  welche  andere  Ursachen  entstehen,  hat 
ü-  Sainte-Claire  Deville*)  (wie  schon  §  33  erwähnt  wurde) 
™it  dem  Namen  der  Dissociation  belegt.  Ihre  Untersuchung 
•st  von    Jahr    zu    Jahr    für    die    chemische    Mechanik    von    stets 


*)  Pio  verschii-ideuüii  KrKehiümingicn  der  Dirisociiitioo  »iiKä  seit  1857,  be- 
«onilcni  von  11.  Sainto-Clairt'  Deville,  spüter  auch  von  vcrschicdouL'n  uudereu 
Funtchom  untersucht  worden,  so  das.«»  bereit»  eine  umfangreiche  Littiratiir  ditw« 
'•'«(^ustuades  entstanden  ist.  liier  »ci  buiiuuders  auf  Deville 's  Lcyous  sur  In 
ili»ooiat«on,  profesBt-es  devant  la  societ^  chiniiqno  en  1864,  ParJN  1866,  und  auf 

[die  Zusammenatellang  in  A.  Naumann'a  Thermocbeinie,  Bniunschweig   1882, 

ronriesen. 
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grösserer  Bedeutung  geworden.  Die  Erfahrung  bat  gezeigt,  daas 
sowohl  starre  wie  tropfbare  und  gasförmige  Verbindungen  der 
Dissociation  fähig  sind,  jedoch  in  der  Regel  nur  dann,  wenn 
wenigstens  einer  der  durch  dieselbe  entstehenden  Stoffe  flüssig,  sei 
es  gasig  oder  tropfbar,  ist.  Da  nun  bei  hinreichend  hohen  Tem- 
peraturen wahrscheinlich  alle  Elemente  schmelzbar  und  vielleicht 
sogar  flüchtig  sind,  so  ist  die  Möglichkeit  der  Dissociation  jeglicher 
ihrer  Verbindungen  gegeben;  aber  in  Wirklichkeit  ist  nur  eine 
begrenzte  Anzahl  derselben  fähig,  weil  viele  sich  nicht  wie<ler 
bilden ,  sobald  sie  einmal  zersetzt  sind.  Die  dissociationsfähigen 
Verbindungen  stehen  demnach  im  geraden  Gegensatze  zu  den  im 
vorigen  Abschnitte  besprochenen,  labile  Gleichgewichtszustände  der 
Atome  darstellenden  iStoffen.  Doch  ist  dieser  Gegensatz  kein  gani 
unbedingter,  weil  unter  Umständen  auch  dissociirte  Verbindungen 
verhindert  sein  können,  sich  neu  zu  bilden. 

Die  Erscheinung  der  Dissociation  ist  qualitativ  und  auch 
quantitativ  erforscht  worden.  Die  qualitative  Untersuchung  ergali, 
fast  wider  Erwarten,  dass  eine  ansehnliche  Zahl  der  aus  den 
Elementen  unmittelbar  oder  aus  Vereinigungen  derselben  entstehenden 
Verbindungen,  und  unter  diesen  viele  sonst  sehr  beständige,  der 
Dissociation  nihtg  sind.  Zum  Nachweise  derselben  waren  oft  gaax 
besondere  Kunstgriffe  erforderlich,  die  besonders  De  vi  He  scharf- 
sinnig erfand  und  geschickt  anwandte.  Da  die  dissociii'ten  Stoffe 
sich  bei  niedrigerer  Temperatur  wieder  vereinen,  so  musste  ihr 
Dasein  entweder  während  der  Dissociation,  also  meist  in  sehr  hoher 
Temperatur,  beobachtet  oder  ihre  Wiedervereinigung  verhindert 
werden.  Letzteres  geschah  entweder  durch  sehr  rasche  Abkühlung 
unter  die  niedrigste  Temperatur,  bei  welcher  die  Vereinigung  noch 
stattfindet,  oder  durch  Absonderung  eines  der  Bestandtheile  an« 
dem  Gemische  durch  Diffusion  in  ein  indifferentes  Medium  oder 
ähnliche  ilülfsmittel.  Es  hat  sich  gezeigt,  dass  fast  alle  einfacheren 
anorganischen  Verbindungen,  welche  flüchtige  Elemente  enthalten, 
der  Dissociation  filhig  sind,  z.  B.  H.p  ,  CO^ ,  CO  ,  SO, ,  HCl ,  A'/Zj 
und  viele  andere,  wie  die  Ammoniaksalze,  manche  Carbonate  u.  s,  w. 


§  203. 
Quantitativ  ist  die  Erscheinung  der  Dissociation  bis  jetzt  nur 
an  einer  geringeren  Zahl  von  Beispielen  untersucht  worden,  weil 
sich  in  vielen  Fällen,  besonders  den  erst  bei  sehi"  hoher  Temperatur 
eintretenden,  der  experimentellen  Forschung  schwer  zu  überwin- 
dende Hindernisse  in  den  Weg   stellten     Genau  erforscht  wurden 


■203.      X 

■  ViiöTi »»r   Till 
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bialier  nur  solche  Fülle,  in  welchen  bei  massig  hoher  Temperatur 
gasförmige  Produkte  entstehen.  Die  Quantität  derselben  wurde, 
wo  die  ursprüngliche  Verbindung  nicht  gasförmig  ist,  unmittelbar 
gemessen  oder  ihr  Druck  bestimmt;  dagegen  mit  Hülfe  der 
Avogadro'schen  Kegel  ermittelt,  wo  sich  eine  gasförmige  Substanz 
an  ebenfalls  gasförmigen  Produkten  dissociirte.  Die  Anwendbarkeit 
(lieser  Regel  beruht  darauf,  dass,  wenn  beim  Zerfalle  eines  Gases  die 
Zahl  seiner  Molekeln  sich  ändert,  proportional  derselben  auch  das 
Tolumen  oder  der  Druck,  und  ihr  umgekehrt  proportional  die 
Dichte  geändert  wird,  so  dass  aus  diesen  die  relative  Zahl  der 
dissociirten  Molekeln  sich  einfach  berechnen  läaat. 

Zerfällt   zum   Beispiel   die   Molekel   ^  einos   Gases  von  der 
Dichte  Z>  in  zwei  Theile: 

|H  =  m  -}-  m,  , 

80  wird  bei  gleichem  Drucke  das  Yolumen  verdoppelt,  die  mittlere 
Dichte  also  halbirt.  Wird  aber  von  einem  Raumtheilß  nur  der 
Bruchtheil  .v  dissociirt,  so  werden  aus  N  Molekeln  jetzt: 

im  g;anzen  also  N(l  -f-  -v)  Molekeln.  Demnach  wächst  das  Yolumen 
auch  im  Verhältnisse  von 

/  :  0  +  <r)  . 

80  dass  die  relative  Zunahme  des  Volumens  unmittelbar  den  Brtieh- 
llieil  der  Molekeln  angiebt,  welche  dissociirt  sind.  Zerfällt  die 
Molekel  nicht  in  zwei,  sondern  in  n  Theile,  so  erhalten  wir  in 
gleicher  Weise  eine  Zunahme  des  Volumens  im  Verhältnisse  von 

1  :  (1  -\-  (n—ü  x) 
woraus  .1'  ebenfalls  leicht  zu  berechnen  ist. 

Da  die  Dichtigkeiten   dem  Volumen   umgekehrt  proportional 
'ind,  80  haben  wir 

D:D'  =  (1  +  (n-l)  x)  :  1 
D  —  D' 
(n-l)  D' 


X 


oder  für  n  =  2 


X  = 


D—D' 

D' 


Wir  haben  also  nur  die  Differenz  der  ursprünglichen  und  der 
äorch  Dissociation  verminderten  Dichte  durch  letztere  zu  dividireu, 
"w  den  dissociirten  Bruchtheil  des  Gases  zu  erhalten.  Wo  die 
'"'priingliche  Dichte  D  nicht  experimentell  bestimmbar  ist,   kann 
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man  sie  nach  Avogadro's  Regel  aus  dem  hypothetischen  Molekular- 
gewichte nach  der  Formel 


D  = 


m 

28,87 


berechnen.*)     Die  Richtigkeit  der  ganzen  Reohnling  steht  und  ßllt 
mit  der  Geltung  der  Hypothese  Avogadro's. 

§  204. 

Die  nach  dieser  Methode  untersuchten  DiasociatioDseracbei- 
nungen**)  ergeben  übereinstimmend,  dass  die  Dichte  des  disso- 
ciationsfähigen  Gases  oder  Dampfes  unterhalb  einer  gewisjcn 
Temperatur  sich  gleich  bleibt,  dann  mit  steigender  Teraperatnr 
erat  langsam,  dann  rascher  und  rascher,  später  wieder  immer  lang- 
samer abnimmt,  bis  sie  oberhalb  einer  bestimmten  Temperatur 
wieder  constant  bleibt.  Stellt  man  die  Dichte  eines  solchen  Dampfes 
als  die  Ordinato  einer  Ciirve  dar,  deren  Abscisse  die  Temperatur 
bildet,  80  erhält  man  eine  Linie, 
die  zunächst  {bei  a)  gerade  ist  und 
der  Abscissenaxe  parallel  verläuft, 
dann  in  eine  Curve  übergeht,  die 
der  Abscissenaxe  sich  nähert,  in- 
dem sie  ihr  erat  (bei  b)  ihre  con- 
cave,  dann  nach  einem  Wende- 
punkte (c)  ihre  convexe  Seite 
(bei  d)  zukehrt,  um  schlieBslich  in  Temptramr 

eine  zweite  der  Abscissenaxe  parallele  Gerade  (e)  überzugeben. 
Eine  solche  Curve  giebt  z.  B.  die  Dichte  des  Brom  Wasserstoff- 
Amylen's,  wenn  sie  als  Funktion  der  Temperatur  graphisch  d»r- 
gestellt  wird.  Die  Dampfdichte  ist  constant  5,2  bis  gegen  ISO^C, 
die  Curve  also  bis  dahin  der  Axe  parallel,  dann  fällt  sie  mehr  und 
mehr,  erhält,  soweit  die  unvollständigen  Beobachtungen  dies  ti 
bestimmen  erlauben,  bei  etwa  240"  C  einen  Wendepunkt  und  wii» 
bei  3t30"  mit  dem  Werthe  2,6  wieder  der  Abscissenaxe  parallel- 
Die  Dichte  5,2  entspricht  dem  Molekulargewichte  Cjfljißr,  die 
halb  so  grosse  2,G  der  vollständigen  Dissociation  zu  G^JI^f, -\-  H^f  • 
Aehnlich  verhalten  sich  viele  andere  Substanzen-,  doch  hat  m.in  Hir 
manche  nur  einen  Theil  der  Cxirve  experimentell  bestimmen  könnco 

Aus    dem   angegebenen  Verlaufe   der   Curve   folgt,   daaa  ^^ 
Dissociation  ganz  allmählich   beginnt,    mit  steigender  Temper»^"^^ 

•)  S.  §  Ifi. 
**)  Wetgl  .1,  §^  30  bw  33,  aowie  §  18. 
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it  langsam,  dann  immer  rascher  bis  zu  einem  gewissen  Punkte, 
ir\  diesem  aber  wieder  langsamer  zunimmt,  bis  sie  ganz  alJmählicli 
ollständig  geworden.  Der  durch  eine  bestimmte  Temperatur- 
rhöhung  (z.  B.  um  1*'C)  erzeugte  Zuwachs  der  Diasociation  wird 
[bo  mit  steigender  Temperatur  grösser  und  grösser,  erreicht  ein 
ximum,  um  dann  wieder  allmählich  abzunehmen,  erst  langsam 
id  dann  rascher  und  zwar  so,  dass  die  Curve,  welche  diesen  Zu- 
wachs als  Function  der  Tem- 
peratur darstellt,  zu  beiden 
1  /^  "'s  Seiten  des  Maximums  sym- 

metriscb  verläuft,  wie  neben- 
stehendes Schema  andeutet. 
Zur  Erläuterung  möge  nach- 
stehendes Zahlenbeispiel  der 
Untersalpetersäure  hier  Platz 
finden*),  deren  Molekular- 
gewicht bei  niederer  Tem- 
peratur durch  ^iOi,  bei 
wird.  Für  ersteren  Werth 
berechnet  sich  die  Dichte  zu  3J8,  für  letzteren  zu  i,55.  Beide 
Znitände  unteracheiden  sich  üusserlich  dadurch,  dass  der  nicht  dis- 
•Ociirte  Dampf  farblos,  der  völlig  dissociirte  dunkelroth  ist,  so  dass 
ier  Verlauf  der  Disaociation  sich  auch  äusaerlich  leicht  wahrnehmen 
llast  Die  Zahlen  der  Tafel  sind  aus  den  üeborschriften  ohne 
Weiteres  verständlich.  Die  in  der  vierten  Spalte  verzeichneten  Werthe 
«e«  mittleren  Zuwachses  der  Disaociation  für  1  *  C  sind  aus  der 
I^ivision  der  Differenzen  der  dritten  Spalte  durch  die  der  ersten  erhalten. 


Temperatur  :^->. 
oberer   aber   durch    iVö.j   dargestellt 


Teuip.        Dicht«         ZersütKung 


xy 


IIK), 


Mittlerer 
ZuwachH 
für  l"  C. 


20,7  2,65  19,1)6  »/o        r,ßj-„. 


35,4 

39,8 

49,6 

6Ü,2 

70,Ü 

8ü,6 

90.0 

100,1 

111,3 

121,5 

135,0 

164,0 

183,2 


2,53 
2,46 

2,27 
2,08 
1,92 
1,80 
1,72 
1,<J8 
1,65 
1,62 
1,60 
1,58 
1,57 


25,65 
29,23 
40,04 
52,84 
65,57 
76,61 
84,83 
89,23 
92,67 
UG,23 
98,69 

UW 

100 


0,81 
1,10 
1,21 

1,30 
1,04 
0,88 
0,44 
0,31 
0,35 
0,18 


*)  Gntnommen  ans  A.  Naumann'»  Thermochemie,  Ausg.  v.  1882,  S.  117. 
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Sie  zeig-en  deutlich  das  erst  langsame,  dann  rasche  und  wieder 
langsame  Anwachsen  der  DisBociation.  Der  erste  Beginn  derselben 
lässt  sich  nicht  beobachten,  weil  sich  der  Dampf  zur  Flüsfligkeit 
verdichtet,  wohl  aber  das  Ende,  wo  gegen  140"C  der  vollständige 
Zerfall  erreicht  wird. 

§  205. 

Untersuchen  wir  jetzt  theoretisch  den  Vorgang  der  Dissociation, 
80  ergieht  sich  auf  Grund  der  in  §  201  besprochenen  kinetischen 
Anschauung,  dass  die  der  Molekel  als  Wärme  übertragene  Be- 
wegung nur  dadurch  den  Zusammenhang  der  Atome  zu  lockern 
vermag,  dass  sie  sich  ganz  oder  zum  Theil  auf  diese  überträgt 
Ihre  Wirkung  auf  die  Atome  kann  von  zweierlei  Art  sein,  indem 
entweder  die  Geschwindigkeit  und  somit  die  lebendige  Kraft  iler 
Atome  vergröBsert,  oder  die  Gleichgewichtslagen,  um  welche  sie 
ihre  Bewegungen  ausführen,  in  einer  dem  Zusammenhalte,  also  der 
Wirkung  der  Affinität,  entgegengesetzten  Richtung  verschoben, 
und  damit  die  Disgregation*)  vergrössert,  also  eine  Arbeit 
geleistet  wird.  Wahrscheinlich  finden  stets  beide  Wirkungen  so- 
gleich statt.  Je  stärker  die  Affinitäten  sind,  welche  die  Atome 
zusammenhalten,  desto  weiter  muss  die  Disgregation  getrieben  nnJ 
die  lebendige  Kraft  der  Atombewegungen  gesteigert  werden,  bevor 
die  Molekel  sich  in  isolirte  Atome  auflöst.  Die  bis  zum 
Eintritt  der  Dissociation  den  Molekeln  mitzutheilend« 
Energie  ist  demnach  ein  Maass  für  die  Stärke  der 
Affinitäten,  ebenso  wie  die  lebendige  Kraft,  welche  man  eineni 
schweren  Körper  mittheilen  müsste,  damit  er  von  der  Erde  fort- 
eilend sich  der  Anziehung  derselben  entzöge,  ein  Maass  für  die 
Kraft  der  Schwere  sein  würde.  In  der  That  finden  wir,  dass  die- 
jenigen Verbindungen,  welche  wir  auch  aus  anderen  Gründen  al» 
durch  die  stärksten  Affinitäten  zusammengehalten  ansehen,  ent 
bei  den  hiichaten  Temperaturen  dissociirt  werden. 

Es  ergieht  sich,  dass  der  Dissociationstemperatur  und  der  bis 
zur  Erreichung  derselben  den  Verbindungen  zuzuführenden  Wirm« 
eine  grosse  theoretische  Wichtigkeit  zukommt,  welche  ihre  genaue 
Bestimmung  wünschenswerth  macht.  Da  aber  die  Dissociation 
innerhalb  sehr  weiter  Temperaturgrenzen  stattfindet,  so  fragt  e« 
sich,  welcher  Wärmegrad  denn  derjenige  ist,  bei  welchem  die 
Atomenergie   gerade   genügt,    die   Affinitätskräftc   zu    überwinden. 

*)  S.  §  40. 
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Da  ohne  Zweifel  alle  Tlieilchen  der  unzersetzten  Verbindung  unter 
sich  vollkommen  gleich  sind,  die  Temperatur,  bei  welcher  sie  zer- 
fallen, also  auch  fUr  alle  dieselbe  sein  muss,  so  könnte  man  bei 
oberflächlicher  Ueberleguug  zu  der  Ansicht  geführt  werden,  es 
müsse  der  Zerfall  und  die  durch  ihn  bewirkte  Aenderung  der 
Dichte  plötzlich  eintreten,  sobald  die  bestimmte  für  alle  Theilchen 
gleiche  Zeraetzungstemperatur  erreicht  sei.  Dies  aber  würde  ein 
irriger  Schluss  sein;  denn  es  lehrt  die  gegenwärtig  geltende  Theorie 
des  Gaszustandes,  die  Theorie  der  molekularen  Stösse,  dass  in 
einem  Gase  oder  Dampfe  nicht  alle  Theilchen  gleichzeitig  dieselbe 
Temperatur  haben  können,  vielmehr  die  beobachtete  Temperatur 
eines  Gases  oder  Dampfes  nur  der  Mittelwerth  aus  den  verschie- 
denen Temperaturen  seiner  Theilchen  ist.  Von  dieser  Mittel- 
temperatur können  die  Temperaturen  der  einzelnen  Theilchen  er- 
heblich weit  abweichen;  doch  lehrt  die  Theorie,  dass  geringe  Ab- 
weichungen häufiger,  grosse  seltener  vorkommen  müssen,  so  dass 
eine  bestimmte  Temperatur  bei  um  so  weniger  Theilchen  vor- 
kommt, je  weiter  sie  von  der  Mittel temperatur,  sei  es  nach  oben 
oder  nach  unten,  abweicht.  Hieraus  folgt,  dass  in  dem  Dampfe 
einer  Verbindung,  welche  bei  einer  bestimmten  Temperatur  zer- 
fallt, schon  eine  gewisse  Anzahl  von  Theilchen  diese  Zersetzungs- 
temperatur  erreichen  und  folglich  zerfallen  wird,  bevor  die  Mittel- 
temperatur des  Dampfes,  welche  das  Thermometer  angiebt,  jener 
Zersetzungstemperatur  gleichkommt,  Die  Anzahl  der  zersetzten 
Theilchen  wird  um  so  raacher  zunehmen,  je  mehr  sich  die  Mittel- 
temperatur der  Zersetzungateraperatur  nähert.  Hat  sie  diese  er- 
reicht, so  wird  immer  noch  ein  erheblicher  TheU  der  Molekeln 
niedrigere  Temperaturen  besitzen  und  daher  nicht  zerfallen  sein. 
Bei  noch  weiter  gesteigerter  Temperatur  muss  aber  dieser  nicht 
zersetzte  Theil  abnehmen  und  zwar  erst  rasch,  dann  langsamer 
und  langsamer,  bis  er  endlich  ganz  verschwindet,  nachdem  auch 
das  niedrigst  teinperirte  Theilchen  die  Zersetzungstemperatur  er- 
jreicht  hat,  ganz  so,  wie  es  die  in  §  'J04  gegebenen  Cuiven  darstellen. 
m  Aus  dieser  Uebcrlegung  folgt,  dass  die  Zersetzungs- 
temperatur mit  derjenigen  Mitteltemperatur  des  Gases  identisch 
ist,  bei  welcher  die  Zunahme  der  Dissociation  ihr  Maximum 
erreicht,  und  dies  ist  dieselbe,  bei  welcher  die  Curve  der 
Dichte  den  Wendepunkt  durchläuft.  Da  gleich  grosse  Ab- 
weichungen von  der  Mitteltemperatur  nach  oben  wie  nach  unten 
gleich  häuäg,  also  ebenso  viel  Theilchen  heisser  als  kälter  wie  diese 
sind,  so  folgt,   dass,  wenn   die  Mitteltemperatur  der  ZkfeTraßtWAva^- 
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temperatar  gieicli  wird,  gerade  die  Hälfte  der  Theilchen  diMOcUrt 
ist.  In  der  That  zeigen  die  Beobachtungen,  dass  der  Wendepunkt 
der  Dichtigkeitecurve,  welohera  die  stärkste  Zunahme  der  Disso- 
ciation  entspricht,  mit  einer  Zersetzung  von  50  7»  (1er  Verbindung 
nahe  zusammenfällt.  In  dem  oben  angeführten  Beispiele  der  Unter- 
salpetersäure tveflPen  baide  auf  eine  Temperatur  von  ungefähr  60°  C, 

§  206. 

Die  Anwendung  der  Avogadro'schen  Regel  zum  Studinni 
der  DisBociationserscboimingen  gasförmiger  StoflPe  setzt  voraus,  dass 
sowohl  das  Molekulargewiclit  der  ursprünglichen  Substanz  wie  da« 
ihrer  Zersetzungaprodnkte  bekannt  sei.  Beide  experimentell  zu  be- 
stimmen, gelingt  aber  nur  da,  wo  die  in  der  ersten  Fig^r  des  §  201 
dargestellte  Dichtigkeitacurve  ihrem  ganzen  Verlaufe  nach  bekannt 
ist.  Der  vollstäTidigen  Bcatimiiiung  derselben  stellen  sich  aber  oft 
unüberwindliche  Hindernisse  entgegen;  sei  es,  dass  die  SubaUM 
sicli  bei  niederer  Temperatur  zur  Flüssigkeit  verdichtet,  oder  b«i 
höherer  über  die  Dissociation  zu  kleineren  Molekeln  hinaus  weiter- 
gehende Zersetzung  erleidet.  Ist  jedoch  der  grössere  Theil  der 
Curve  bekannt  und  zeigt  in  diesem  die  beschriebene  Form,  so  be- 
steht kaum  ein  Zweifel  darüber,  dass  eine  Disso ciationserscheinung 
vorliegt     In  anderen  Fällen  bleibt  dies  fraglich. 

Vergleicht  man  z.  B.  den  Verlauf  der  in  §  204  dargestellteti 
Curve  mit  der,  welche  die  Dichte  des  Essigsäuredampfee  ver- 
glichen mit  Luft  als  Fvmktion  der  Temperatur  darstellt  (vergl.  §2S). 
so  findet  man  einen  nicht  unerheblichen  Unterschied.  Die  Curven, 
welche  die  Dichte  der  Dämpfe 
darstellen,  auf  welche,  wie  oben 
(§  29)  besprochen,  erst  oberhalb 
gewisser  Grenzen  von  Druck 
und  Temperatur  Avogadro's 
Kegel  anwendbar  wird,  ent- 
sprechen nur  der  zweiten  Hälfte 
jener  ersten  Curve;  sie  kehren  der  die  Temperatur  darstellenden 
Abscissenaxe  eine  convexe  Seite  zu,  um  schliesslich  in  eine  d« 
Axe  parallele  Gerade  auszulaufen.  Einige  Beobachtungen  deutai 
darauf  hin,  dass  sie  vielleicht  einen  Wendepunkt  haben*);  doch 
fehlt  fast  das  ganze  oberhalb  desselben  gelegene  Stück,  namenilicb 


•)  Verjfl.  aber  diese  Fnif^e  in  ich  l'.  Suhoop,  Tübinger  Inaag.'^IMs!«.  liBÖO;  ^ 
Wied.  Adii.  1881,  18,  571. 
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bere  horizontale  Tlieil  gänzlich.  Man  kann  dies  mit  Horst- 
aann*)  so  deuten,  dass  diese  Form  der  Curve  diejenigen  Stoffe 
hArakteriaire ,  welche  nicht  eigentlich  disaociirt  werden,  sondern 
lur  in  Folge  des  allmählichen  und  iiniegelinäaaigen  Ueberganges 
,U8  dem  tropfbaren  in  den  gasfürraigen  Zustand  innerhalb  gewisser 
Temperaturen  mehr  als  die  normale  Anzahl  von  Theilchen  im  Räume 
•nthalten  und  in  Folge  dessen  eine  vergrüsserte  Dichtigkeit  zeigen. 
Lndererseits  ist  aber  auch  die  Annahme  Naumann's**)  zulässig, 
lass  eine  wirkliche  Dissoeiation  vorliege,  deren  erster  Theil  sich 
iurch  Verdichtung  der  Substanz  zur  Flüssigkeit  der  Beobachtung 
ntziehe. 

k  Besteht  der  Dampf  der  Essigsäure  dicht  über  ihrem  Sied- 
jknkte  (119"  C)  aus  einem  Gemische  von  Molekeln  C'^Z/gO,  (JJ:^4J0) 
md  C^Ufi-i  (D  =:  2,08)  ,  so  ist  der  aus  der  siedenden  Flüssigkeit 
Jntwickelte  Dampf  schon  zu  einem  Drittel  dissociirt;  denn  nach 
Beobachtungen  von  Cahours***j  ist  bei   125"  C: 


D'  =  3,20  ,  x=- 
»d  bei  150°  C: 

D'  =  2,75 


4,16  —  3,20 


m  = 


3,20 

4JS  —J,75 
"  2,75' 


=  0,30 


—  0,51 


Nahe  an  150"  C  müsste  also  der  Wendepunkt  der  Curve  liegen, 
rofiir  auch  die  allerdings  nicht  hinreichend  genauen  Beobachtungen 
iU  sprechen  scheinen. 

§  207. 
Von  einer  verhältnissmässig  nicht  sehr  grossen  Anzahl  von 
'wbindungen  ist  es  ziemlich  unzweifelhaft,  dass  ihre  Dissoeiation 
li  der  Loslösnng  hestiramter  Bindungen  heruht,  w^elche  hei  der  Ah- 
tüldung  sich  wieder  vereinen.  So  wird  z.  B.  die  Dissoeiation  der 
Jntersalpetersäure  wahrscheinlich  entweder  durch  das  Schema 

O^-iN-NWi  =-  O.ßN-*  -\ N^Oi 

ider  durch 

o:n-oo-nzo=  ozn-o  '  -f-  »o  n:m 

i»rgest«llt.     Da  das  Stickstoffatora,   mag  man  es  drei-  oder  fünf- 

frerthig  nehmem,  jedenfalls  eine  ungerade,  die  beiden  SauerstoiFatome 

er  eine  gerade  Anzahl  von  Affinitätaeinheiteu  besitzen,  so  muss 


•)  Lieb.  Ann.  1868,  6.  Supiil,  51. 
♦•)  Lieb,  Ann.  1870,  166,  325. 
'♦)  S.  diu  Zahlen  bei  Nauiuauii,  Thermochemie,  1882,  S.  155. 
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in  der  durcli  Dissociation  entstandenen  Molekel  NO^  mindestens 
eine  AffinitUt  ungesättigt  bleiben,  und  zwar  aller  Wahrscheinlich- 
keit nach  die,  welche  die  Wiedervereinigung  zu  N.jO^  bewirkt 
Es  ist  aber  zweifelhaft,  ob  dieses  Verhalten  die  Regel  bildet,  oder 
ob  nicht  vielmehr  in  vielen  Fällen  die  Atome  der  dissociirteD 
Theilchen  ihre  Affinität  anderweit  sättigen.  Insbesondere  fragt  a 
sich,  oh  die  durch  Dissociation  in  ihre  Elemente  zerfallenden  Ver- 
bindungen sich  in  isolirte  Atome  auflösen,  oder  die  Elemento- 
atome  sich  zu  Molekeln  vereinigen. 

Nach  Mitscherlich's*)  durch  Victor  und  Carl  Meyer**) 
bestätigter  Beobachtung  giebt  Zinnober  schon  bei  669"  C  einen 
Dampf,  dessen  Dichte  (gef.  5,3'J  ,  her.  5,34)  nur  zwei  Drittel  de« 
für  das  Molekulargewicht  UgS  =  231,8  berechneten  Werthes  (8,01) 
beträgt.     Derselbe  zerfällt  also  nach  der  Gleichung: 

2  JTffS  =  Ilff -t  Hg  +  S, 
Der    Zerfall    liefert    also    Schwefel  m  o  1  e  k  e  l  n    und    nicht   isolirt« 
Atome. 

Diese  Frage  wäre  auch  in  vielen  anderen  Fällen  experimentell 
zu  entscheiden,  wenn  nicht  die  Dissociation  gewöhnlich  erst  bei 
hohen  Wärmegraden  einträte,  welche  genaue  Messungen  der  Dichte 
nicht  zulassen.  Ob  z.  B.  die  von  Deville  nachgewiesene  Dis- 
sociation des  Chlorwasserstoffes  durch  die  Gleichung 

HCl  =  M-\-Cl 
oder  durch 

HCl  +  HCl  ^  HH  -\-  ClCl 
dargestellt  werde,  liesse  sich  aus  der  Dichtigkeit  des  Dissociationa- 
produktes  ohne  weiteres  entnehmen;  denn  dieses  würde  im  ersten 
Falle  nur  die  halbe,  im  zweiten  dieselbe  Dichte  besitzen  wie  d« 
unzersetzte  ChlorwasserstolF.  Mau  hätte  also  nur  die  Dichte  de« 
disaociirten  Gases  mit  der  für  die  gleiche  Temperatur  berechneten 
des  unzersetzten  Chlorwasserstoffes  zu  vergleichen,  und  würde  in 
einer  etwaigen  Verminderung  der  Dichte  den  Beweis  haben,  d«* 
wenigstens  ein  Theil  des  Gases  zu  isolirten  Atomen  zerfallen  sei, 
deren  relative  Menge  sich  dann  nach  dem  oben  angegebenen  \<f* 
fahren  berechnen  liesse. 

So  einfach  würde  sich  die  Sache  allerdings  nur  für  diejenige" 
Verbindungen  gestalten,  welche  aus  den  Elementen  ohne  Contraction 


*)  Pogg.  Ana.,  1S33,  29,  225. 
♦♦)  Ber.  d.  d.  tliein.  Ge».  1879,  12,  1118. 
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sich  bilden.  Flii-  andere  ist  die  Sache  etwas  verwickelter.  Um 
z.  B.  zu  entscheiden,  ob  das  Wasser  zu  Atomen  oder  Molekeln 
seiner  Elemente  zerfalle: 

JSjO  =  i/-f  S-{-  0  oder  2H^0  =  flj  +  H^-\-  0.^  , 
müsste  die  Disaociation  so  weit  getrieben  werden,   dass  die  Dichte 
des  Gemisches  kleiner  würde   als  die  mittlere  von  2  Vol.  //,  und 
1   Vol.  Oj",  denn,  verglichen  mit  Luft  von  gleicher  Temperatur,  ist 
die  Dichte  des  Wasserdampfes 

0,6-2207  ; 
I  die  seiner  in  Atome  aufgelösten  Bestandtheile  würde 

0,20730 
sein;  dagegen  0,41472  , 

wenn  dieselben  sich  zu  Molekeln  der  Elemente  vereinigten.  Würde 
nun  eine  zwischen  0,62  und  0,41  liegende  Dichte  beobachtet,  so 
könnte   man  ebensowohl    annehmen,    sie    gehöre    einem    Gemische 

I   wie  einem  solchen  aus 

(l  —  \x)H^O-\-ixH-\-lxO 

»n;  denn  in  beiden  Fällen  würde  sich  1  Vol.  auf  (1  -\-  ^  x)  Vol. 
l  ausdehnen.  Sobald  aber  die  Dichtigkeit  unter  0,414  sänke,  bliebe 
I   nur  die  Erklärung  durch  den  Zerfall  zu  isolirten  Atomen  übrig. 

I  §  208. 

I  In  Ermangelung  von  Dichtemessungen  der  dissociirten  Dämpfe 

I  der  Verbindungen  finden  wir  aber  geeignete  Anhaltspunkte  zur 
I  Beantwortung  der  Frage  in  dem  Verhalten  der  Elemente  selbst. 
I  Schon  oben  in  §  18  wurde  angegeben,  dass  auch  die  ilolekeln  der 
I  Elemente  der  Dissociation  fähig  sind.  Das  Quecksilber,  Kadmium 
I  nnd  wahrscheinlich  auch  das  Zink  zerfallen  beim  Verdampfen  so- 
fort zu  Atomen;  andere  bilden,  zunächst  wenigstens,  Molekeln; 
der  Schwefel  erst  sechsatomige  und  über  600  ^'C  zweiatomige. 
I  Victor  Meyer*)  hat  im  Vereine  mit  C.  Meyer  und  H.  Züblin 

I  gezeigt,  dass  die  Dichte  von  Chlor,  Brom  und  Jod  oberhalb  600**  C 
I  Unter  die  den  Molekulargewichten  CT,j,  Br-i  und  J^  entsprechenden 
I  Werthe  sinkt.  Diese  Wahrnehmung  wurde  von  J.  M.  Crafts  und 
I  I".  Meier**j  bestätigt;  und  wenn  auch  die  von  ihnen  ausgeführten 

I  •)  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.   1879,  12,   1426;    1880,  18,  394  bis  408,   1010, 

I  '1(8,  1721,  2019;  1881,  14,  1453. 

I  »*)  Ckjmpt.  lend.  1880,  90.  183,  309,  606,  690;   1881,  »B,  39;   Bor.  d.  d. 

I  ''^ni.  Ge«.  1880,  18,  851. 
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Messungen  eine  geringere  Abnahme  der  Dichte  mit  steigender 
Temperatur  ergaben,  bo  stimmen  die  verschiedenen  Beobaohtungen 
doch  darin  überein,  dass  selbst  bei  den  höchsten  Temperatoren, 
bei  welchen  noch  Bestimmungen  gemacht  werden  konnten,  die  Zer- 
setzung zu  einatomigen  Molekeln  beim  Drucke  einer  Atmosphäre 
noch  nicht  ganz  vollständig  war.  Die  Mittelzahlen  aus  Versuchen 
von  Grafts  und  F.  Meier*)  ergeben  z.  B.  für  das  Jod  nath- 
stehende  Daten: 


Hichte 


Diif.  "/e  zersetzt    Mittl.  Ziiwai.h)' 

100  X  ffii-  100»  C. 


8,76 
8,58 
8,28 
8,04 
7,01 
5,82 
5,27 
5,0« 


0,18 
0,30 
0,24 
1,03 
1,19 
0,56 
0,21 


(I 

2,1 
5,8 
9,0 
25,0 
50,5 
66,2 
72,9 


0,9  V 

4,4  „ 

6,0  „ 

7,6  „ 

11,0  ., 

13,6  „ 

8,6  „ 


Die  Diasociation  verläuft  demnach  sehr  langsam;  die  Zer- 
setzungstemperatur ist  (nach  §  205)  1270"  C,  bei  welchem 
Fankte  in  der  That  eine  graphische  Darstellung  der  Beobachtungen 
einen  "Wendepunkt  der  Dichtigkeitscurve  zeigt.  Da  sich  um  diese 
Zersetzungstemperatur  die  Zuwüchse  der  Diasociation  symetrisch**) 
vertheilen,  daa  Ende  der  letzteren  also  ebenso  weit  oberhalb  liegen 
wird,  wie  der  Anfang  unterhalb,  so  folgt,  daas  erst  bei  1800  bis 
190U"  C  die  Zerlegung  vollständig  wird. 

Nimmt  man  aber  eine  Verminderung  des  Druckes  zu  Hülfe, 
so  Uisst  sich  daa  Ende  der  Dissociation  früher  erreichen.  Wurde 
der  Druck  des  Dampfes  durch  Verdünnung  mit  einem  indifferenten 
Gase  bedeutend  vermindert,  so  konnte  die  Dissociation  zu  ein- 
atomigen Molekeln  schon  bei  weniger  hoher  Temperatur  vollständig 
bewirkt  werden  •**). 


»)  Her.  (1.  d.  chetn.  Öe«.  1880,   18,  869  ii.  873;   s.  a.  AL   Naiim«nni 
'IVmrjclicmic,  1882,  S.  119  ff. 

•♦)  Itwia  dor  mittlere  Zuwachs  für  100"  C  in  vorrtehendor  Tafel  «»• 
inittplbar  oberhalb  1270°  größer  t'r.scheiiit  als  unterhalb,  iat  uar  ein  ftchew 
harcr  Widerspruch,  der  lediglitih  dadurch  hcrvorgebraebt  wird,  dasa  der  mittler» 
Win-tli  11,0°  einem  doppolt  «o  gi'osaen  Temperaturintervalle  entapricht  «i»  <!* 
Iiilt(>tu<lu  vüii  13,6**  C. 

•••;  Uompt.  rend.  1881,  »8,  39. 
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Aas  dem  Umstände,  dass  für  andere  Elemente  der  Zerfall  ia 
lirte  Atome  noch  nicht  nachgewiesen  ist,  dürfen  wir  indessea 
»cht  schliessen,  dass  ein  solcher  nicht  stattüuden  kfinne,  Bei  den 
phen  Temperaturen,  bei  welchen  üeville  die  Diasociation  der 
9nst  beständigsten  Verbindungen  beohachtete,  konnten  absolute 
ichtigkeitsbestimmungen  bis  jetzt  nicht  ausgeführt  werden.  Nach 
alogie  der  anderen  oben  besprochenen  Elemente  dürfen  wir  es 
wahrscheinlich  halten,  dass  bei  sehr  hohen  Temperaturen  auch 
.uerstoflF,  Stickstoff,  WasserstoflF  u.  s.  w.  wenigstens  theilweise  zu 
Uomen  dissociirt  sein  werden. 

§  209. 

Andererseits  aber  sind  wir  auch  zu  dem  Hchlusse  berechtigt, 
dass,  wo  eine  Verbindung  in  ihre  Elemente  unterhalb  der 
T«iuperatur,  bei  welcher  die  Molekeln  der  Elemente 
disBociirt  werden,  zerfällt,  das  Produkt  der  Disaociation 
nicht  aus  den  isolirten  Atomen,  sondern  nur  aus  den 
Molekeln  der  Elemente  bestehe.  Wenn  z.  B.  nach  Gr. 
Lemoine*)  Jod  WasserstoflF  schon  bei  440"  C  theilweise  zu  Jod  und 
WasserstoflF  zerfällt,  während  die  Jodmolekel  erst  über  600"  und 
die  des  Wasserstoffes,  wenn  überhaupt,  so  jedenfalls  erst  bei  sehr 
iohen  Temperaturen  dissociirt  wird,  so  können  wir  mit  Sicherheit 
tonehmen,  dass  die  Zersetzung  des  Jodwasserstofles  nach  dem  Schema 
\  HJ-\-  UJ=  HM-t  JJ 

lod  nicht  etwa  nach  dem  andern 

HJ^  H-\-  J 

•tattfindet.  Demnach  ist  dieser  Vorgang  keine  einfache  Dissociation, 
Wndem  entweder  eine  Dissociation  mit  nachfolgender  Wiederver- 
tiöignng: 

HJ-]-  HJ—.  H-\-  J  Y  H-l  J=  UH  +  JJ 
"der  geradezu  ein  gewöhnlicher  Umsatz: 

JJ~JJ' 

^^her  mit  der  Dissociation  kaum  etwas  gemein  hat.  Bei  ge- 
nauerer Betrachtung  ilndet  man  aber,  dass  ein  sehr  grosser  Theil 
der  gewöhnlich  als  Dissociation  aufgefassten  Erscheinungen  sich 
*uch  ganz  oder  theilweise  als  Umsetzungen  auffasaen  lässt.    Wenn 


•)  Anu  chim.  phys.  [5J  1877,  18,  145. 
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z.  B.  das  in  §  33  erwähnte,  von  Würtz  untersuchte  Amyljodid 
zu  Araylen  und  Jodwasserstoff,  oder  der  ihm  entsprechende  tertiäre 
Alkohol,  das  1  mylenhydrat,  zu  Amylen  und  Wasser  zerföUt: 

C^i^OH ^  C^Ht^ -j-  HOB  , 
so  lösen  sich  die  Atome  JI  und  J  oder  H  imd  OH  von  Kohlenstoff- 
atomen los,  um  sich  mit  einander  zu  vereinigen,  während  wahr- 
scheinlich die  beiden  C-atome  sich  gegenseitig  doppelt  binden.  E« 
findet  also  auch  hier  eine  Umsetzung  statt,  und  es  kann  sich 
immer  fragen,  ob  erst  Dissociation  und  dann  Wiedervereinigung 
eintritt,  oder  sofort  der  Umsatz  als  Folge  der  Anziehung  der  Atome. 
Es  wird  vielleicht  niemals  gelingen,  beide  Vorgänge,  die  Dispo- 
ciation  im  engeren  Sinne,  und  die  ihr  ähnliche  Umsetzung  völlig 
von  einander  zu  sondern,  und  zu  ermitteln,  in  welchen  Fällen  die 
eine,  in  welchen  die  andere  stattfindet.  Wahrscheinlich  ist  die« 
schon  darum  nicht  möglich,  weil  meistens  beide  neben  einaadtt 
vorkommen;  sei  es,  dasa  durch  die  Wirkung  der  Wärme  völlige 
Dissociation  und  dann  Verbindung  eintritt,  oder  dass  erst  die  Wärme 
den  Zusauinienharig  der  Molekel  lockert  und  dadurch  den  Affinitäten 
die  Möglichkeit  liefert,  die  Umsetzung  zu  bewirken.  Wollte  man 
aber  die  Bezeichnung  der  Dissociation  auf  den  reinen  Zerfall  1)«- 
schränken,  ao  würden  die  meisten  der  Erscheinungen  nicht  unter 
diesen  Begriff  fallen,  welche  man  jetzt  als  Dissociationen  bezeichnet 

§  210. 

Aus  reiner  Dissociation  mit  erst  bei  der  Abkühlung  nach- 
folgendem Umsätze  erklärt  sich  wahrscheinlich  die  lange  räthsd' 
haft  gebliebene  Erscheinung,  dass  manche  bei  massiger  Hitze  Wf* 
fallende  Verbindungen  sich  wieder  bilden,  wenn  man  die  Produkte 
der  Dissociation  sehr  stark  «rhitzt  und  darauf  rasch  abkühlt.  Da* 
Cyanammonium  z.  B.  giebt  nach  Deville  und  Troost*)  eia« 
Dampf,  welcher  schon  bei  lüO^C  die  Dichte  0J9  zeigt,  während 
sich  für  ein  Gemisch  aus  Blausäure  und  Ammoniak  die  Dichte  0,16 
berechnet.  Beide  Stoffe  vereinigen  sich  bei  der  Abkühlung  wieder 
zu  Cyanammonium.  In  dunkler  Rothgluth  beginnt  aber  die  Blw- 
säure  schon  zersetzt  zu  werden  zu  Cyan  und  Wasserstoff: 

NCn  -\-  NCH  ^  NC-CN  -f  HU  , 
und  über  1000"  C  zerfällt  auch  das  Ammoniak  theilweise  zu  Stick- 

')  Compt.  rund.  1863,  66,  253;  Liob.  Ann.  1863,  127,  282. 
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Btoff  und  Waaseratoff.  In  hoher  Weiasgluth  jedoch  bildet  sich  wieder 
Cyanammonium  aus  Kohle  und  Ammoniak,  oder  da  letzteres  disao- 
ciirt  wird,  eigentlich  aus  Kohlenstoff,  Stickstoff  und  Wasserstoff. 
Es  lässt  sich  dies  nur  ao  erklären,  dass  die  bei  massiger  Glüh- 
hitze entstehenden  Zersetzungaprodukte,  welche  bei  der  Abkühlung 
sich  nicht  zu  Cyanammonium  vereinigen,  in  der  Glühhitze  in  isolirte 
Atome  aufgelöst  werden,  aus  deren  Vereinigung,  neben  anderen 
Stoffen,  bei  der  Abkühlung  auch  Cyanammonium  entsteht.  Aehn- 
liche  Erscheinungen  sind  mehrfach  beobachtet  worden. 

»§  211. 
Die  disaociirende  Wirkung  der  Wärme  erklärt  sehr  einfach 
den  befördernden  Einfluss,  welchen  dieselbe  auf  den  chemischen 
Umsatz  ausübt.  Je  lebhafter  die  Wärmebewegung  der  Atome  wird, 
desto  weiter  werden  sie  sich  aus  ihren  Gleichgewichtslagen  ent- 
fernen und  umsomehr  den  von  aussen,  d.  h.  von  den  Atomen 
anderer  Molekeln,  auf  sie  einwirkenden  Kräften  ausgesetzt  sein. 
Dem  entsprechend  beobachten  wh",  dass  viele  chemische  Umsetzungen 
unterhalb  bestimmter  Temperaturen  gar  nicht  eintreten.  Selbst 
solche  Stoffe,  welche  sehr  beständige  Verbindungen  mit  einander 
bilden,  denen  wir  daher  starke  gegenseitige  Verwandtschaft  zu- 
schreiben, bedürfen  oft  ganz  auffallend  hoher  Temperaturen  zu 
ihrer  Verbindung.  Wasserstoff  und  Sauerstoff  z.  B.  kann  man  be- 
kanntlich gemischt  beliebig  lange  Zeit  aufbewahren,  ohne  dass  sie 
auch  nur  eine  Spur  von  Wasser  bildeten;  erst  bei  beginnender 
Glühhitze  findet  die  Umsetzung  statt.  Es  kommen  hier  offenbar 
auch  bei  den  unzählbaren  Zuaammenstössen  der  Molekeln  die  Atome 
niemals  in  eine  solche  Lage  zu  einander,  dass  die  Affinität  zwischen 
Sauerstoff  und  Wasserstoff  ihre  Vereinigung  zu  bewirken  im  Stande 
wJire.  Entweder  rührt  dies  daher,  dass  die  Molekeln  sich  nie  so 
nahe  kommen,  dass  die  nur  auf  sehr  kurze  Entfernung  wirksame 
Affinität  sich  geltend  machen  könnte,  oder  die  Verwandtschaft  von 
H  zu  //  und  von  0  zu  0  ist  bei  dem  Abstände,  bis  zu  welchem 
sich  die  Atome  in  den  Molekeln  bei  niederer  Temperatur  von  ein- 
ander entfernen  können,  so  stark,  dass  sie  auch  in  nächster  Nähe 
von  der  des  Sauerstoffes  zum  Wasserstoffe  nicht  überwunden  wird. 
Letzteres  kommt  auf  die  Annahme  hinaus,  daas  in  geringem  Ab- 
stände die  Affinität  der  Atome  zu  ihres  gleichen,  bei  grösserem 
dagegen  die  der  ungleichen  zu  einander  die  grössere  sei.  Diese 
Auffassung  würde  aber  nicht  erklären,  warum  bei  gewöhnlicher 
Temperatur   die  Wasaertheilchen   nicht   wieder   zu   Sauerstoff  uwA 
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Wasserstoff  zerfallen,  wesshalb  die  eretere  Annahme  den  Vorzog 
zu  verdieoen  scheint  Dieselbe  lässt  allerdings  zur  Zeit  noch  die 
Frage  offen,  durch  was  denn  die  Annäherung  der  Atome  beim  Za- 
sammeustoBse  verhindert  wird. 

Da  die  Beobachtung  ergiebt,  dass  wenigstens  die  meisten 
chemischen  Umsetzungen  zu  ihrem  Eintritte  eines  bestimmten 
Wärmegrades  bedürfen,  so  ist  es  wahrscheinlich,  dass  für  jede  eine 
gewisse  untere  Grenze  der  Temperatur  existirt,  unterhalb  welcher  die 
Umsetzung  gar  nicht  stattfindet  Da  ausserdem  bei  der  niedrigsten 
Temperatur,  welche  wir  hervorbringen  können,  die  meisten  darauf 
hin  untersuchten  chemischen  Reactionen  entweder  ganz  aufhören 
oder  doch  sehr  träge  verlaufen,  so  ist  es  wahrscheinlich,  dass  bei 
dem  noch  mehr  als  100"  C  tiefer  liegenden  absoluten  Kullpnnkte 
( — 273"  C),  d.  h.  beim  Mangel  jedweder  Wärmebewegung, 
jeder  chemische  Umsatz  überhaupt  aufhören  wird,  da« 
also  ohne  Wärme  keine  Aeusserung  der  sogenannten  Affi- 
nität stattfindet;  schon  darum  nicht,  weil  hier  alle  Stoffe  stan 
und  weder  tropfbar  noch  gasig  flüssig  sein  werden. 

§  212. 

Die  niedrigste  Temperatur,  bei  welcher  eine  bestimmte  Um- 
setzung nooh  eintritt,  bei  brennbaren  Stoffen  als  Entzündungs- 
temperatur*) bezeichnet,  ist  sehr  verschieden,  je  nach  der  NsWr 
der  reagirenden  Körper  und  dem  Zustande,  in  welchem  sich  diese 
belinden.  Gerade  diejenigen  Elemente,  welche  die  beständigsten, 
am  Bchweraten  zu  zerlegenden  Verbindimgea  bilden,  denen  wir 
daher  die  stärksten  Affinitäten  zuschreiben,  sind  oft  diejenigen, 
welche  der  höchsten  Temperatur  xur  Einleitung  ihrer  Wirkung 
bedürfen;  so  z.  B,  der  Sauerstoff,  Kohlenstoff,  Stickstoff,  viele 
Metall©  u.  8.  w.,  während  andererseits  oft  gerade  diejenigen  schon 
bei  niederen  Temperaturen  einwirken,  deren  Verbindungen  leicht 
wieder  zerlegt  werden.  Chlor  und  Schwefel  vereinigen  sich  selbst 
bei  — 90"  C  noch;  aber  ihre  Verbindungen  sind  sehr  unbeständig; 
die  von  Sauerstoff  und  Schwefel  sind  beständiger,  entstehen  »her 
erst  über  -|-250°Cl  Mit  dem  Kohlenstoffe  vermag  sich  das  Chlor 
unmittelbar  gar  nicht  zu  verbinden,  und  doch  sind  die  meisten 
Verbindungen  beider  Elemente  ziemlich  schwer  zu  zersetzende  Stoffe- 


•)  Man  Mnnte  sie  allgomein  etwa  die  „Wirknng»-"  oder  „Einwii* 
kungstemporatui**  nennen. 


112,2 
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Diese  and  anzählige  ähnliche  Unterachiede  beruhen  offenbar 
jpanf,  dass  die  Elemente  nicht  aus  isolirten  Atomen,  sondern  aus 
Rekeln  bestehen,  deren  Zusammenhang  erst  durch  die  Wärme 
ftreichend  gelockei-t  werden  rauas,  ehe  die  Atome  in  andere  Ver- 
adangen  hinübertretea  können.  Je  stärker  die  Affinitäten  sind, 
ipto  höher  wird  die  Temperatur  sein  müssen,  welche  ihre  Wirkung 
Reitet.  Dass  z.  B.  der  Kohlenstoff  erst  bei  sehr  hohen  Tempera- 
fen  zu  reagiren  pflegt,  versteht  man  leicht,  wenn  man  bedenkt, 
BS  gerade  dieses  Element,  wie  die  zahlreichen  organischen  Ver- 
pidungen  lehren,  durch  eine  ganz  besondere  Neigung  seiner  Atome, 
)ih  gegenseitig  zu  binden,  ausgezeichnet  ist.  Ebenso  beruht  die 
d  niederer  Temperatur  so  grosse  Indifferenz  des  freien  Stickstoffes 
|ne  Zweifel  auf  der  starken  Affinität  seiner  Atome  zu  einander, 
telche  die  Zerlegung  der  aus  zwei  Atomen  bestehenden  Molekel 
Brhindert. 

I  Ganz  so  wie  mit  den  Elementen  verhiilt  es  sich  auch  mit  ihren 
ferbindungen.  Der  Wäirmegrad,  welcher  zur  Einleitung  ihrer  Um- 
IBtzungen  erfordert  wird,  hängt  nicht  sowohl  von  der  Natur  der- 
jsnigen  Atome  ab,  welche  sich  bei  dem  Umsätze  verbinden,  als 
jäelmehr  derjenigen,  deren  Bindung  gelöst  werden  muas.  Jeder 
cbemische  Umsatz  ist  das  Ergebnis»  aus  dem  Zusammen- 
Jriiken  der  dissociirenden  Wärme  und  des  als  Affinität 
fezeichneten  Strebens  der  Atome  sich  zu  vereinigen. 

§  213. 
Indem  die  Wärme  der  Affinität  die  Wege  bahnt,  hört  sie  in 
fcr  Regel  ganz  oder  zum  Theile  auf  Wärme  zu  sein,  indem  sie 
ich  in  andere  Formen  kinetischer,  nicht  mehr  als  Wärme  wahr- 
irfimharer,  oder  in  potentielle  Energie  verwandelt;  also  den  Zustand 
pr  Disgregation,*)  in  welchem  sich  die  Stoffe  befinden,  verändert. 
pudererseits  aber  vermag  die  Affinität  sich  in  Wärme  umzusetzen, 
■  es,  dass  bei  der  Verbindung  der  Atome  deren  gegenseitige  An- 
JBhung  Bewegung  hervorruft,  also  vorhandene  potentielle  Energie 
i  kinetische  sich  umsetzt,  sei  es,  dass  gewisse  Bewegungen  der 
Itome,  welche  nicht  als  Wärme  empfunden  werden,  sich  in  diese 
Irwandeln,  also  eine  Form  kinetischer  Energie  in  die  andere  über- 
iht.  Da  nun  die  Affinität,  sei  ihre  Natur  auch  welche  sie  wolle, 
Im  Gesetze  der  Aequivalenz  der  verschiedenen  Formen  der  Energie 
(terworfen   ist,   so    bietet   sich  in  der  beim  chemischen  Umsätze 

*)  8.  §  40. 
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erzeugten  Wärme    ein    Maasa    für   die   denselben    begleitende  Um- 
wandlung der  Energie. 

Gehen    wir    von    der    Hypothese    aas,    unbefriedigte 

Affinität  sei  potentielle  Energie,  so  ist  diese  beim  chemi- 
schen Umsätze  erzeugte  Wärme  auch  ein  Maass  der  Kräfte, 
welchen  diese  potentielle  Energie  eigen  ist,  also  der  An- 
ziehung der  Atome;  ein  Maass  allerdings,  dessen  Benutzung  mit 
grossen  Schwierigkeiten  verknüpft  ist.    Wäre  es  erwiesen,  dass  die 
Affinität   eine   Anziehung  sei,    und    könnten  wir  die  Bewegungen 
eines  Atomes  unter  dem  Einflüsse  dieser  Anziehung  ebenso  mit  der 
Beobachtung  verfolgen  wie  die  Bewegung  eines  fallenden  Gewichtes 
oder  den  von  der  Gravitation  beherrschten  Lauf  der  Himmelskörper; 
könnten  wir  für  jeden  Abstand  der  Atome  die  ihnen  ertheilte  Be- 
schleunigung messen,    so  würde  das  Gesetz  der  Affinität  so  klar 
vor  uns  liegen  wie  das  der  Schwere  und  der  allgemeinen  Miumd- 
anziehung.      Aber   so   einfach   liegt   die  Sache    bekanntlich   nicht. 
Ad  opera   nil  aliud   potest  homo,    quam   ut   corpora   naturalis  »d- 
moveat  et  araoveat;   reliqua  natura  intus  transigit*).     Zwar  da» 
wir  nicht  einzelne  Atome  untersuchen  können,  macht  keine  beson- 
dere Schwierigkeit,    weil    unsere  Kenntniss    der   stöchioraetrischen 
Gesetze  es  uns  möglich  macht,   den  Atomen  proportionale  Massen 
zur  Anwendung  zu  bringen,  deren  Wirkung  natürlich  auch  wieder 
der  der  einzelnen  Atome  proportional  ist.    Die  Schwierigkeit  Hegt 
vielmehr  darin,   dass   wir  von  dem   eigentlichen  Wesen  der  Ver 
bindung  und  Trennung  der  Atome  so  gut  wie  gar  keine  Kenntniss 
haben.      In    Ermangelung   derselben   können    wir    nicht  ermitteln, 
wie  die  Anziehung  der  Atome  mit  der  Entfernung  sich  verändert, 
und  daher  auch  nicht,  in   welcher  Weise  die  Geschwindigkeit  ui 
damit  die   lebendige  Kraft  mit  der  gegenseitigen  Annäherung  zu- 
nimmt.    Es  gelingt  uns  höchstens,   die  Summe  der  ganzen  leben- 
digen Kraft  zu  messen,  welche  während  der  Annäherung  aus  einer 
Entfernung,   in  welcher  noch  keine  messbare  Wirkung  stattfindet, 
bis  zur  grösstmöglichen  Annäherung   der  Atome  entwickelt  wird. 
Dieselbe   ist   vergleichbar   der   lebendigen   Kraft   oder    kinetischen 
Energie,  welche  ein  schwerer  Körper  erhalten  würde,  wenn  er  »n» 
sehr  grosser,    unendlicher  Entfernung  auf  die  Erde  niederfiele.    E» 
ist  uns  aber  nicht  möglich,   Messungen   der   chemischen  Affinitit 
vorzunehmen,   welche  den  Experimenten  an  einer  Atwood'schen 
Fallmaschine  analog  wären,  aus  denen  mau  für  jeden  Angenbiick 


♦)  Bftcon  von  Verulam,  NoTXim  Orgimum,  Lih.  I,  Aphor,  IV. 
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id    jeden    Ort    die   Geaeliwindigkeit    des    fallenden    Körpers    ab- 
leiten kann. 

mk  Wir  wissen,  dass  die  chemiachen  Kräfte  selbst  bei  den  kleinsten 
rar  uns  kaum  noch  niessbaren  Entfernungen  verschwindend  klein 
|ind,  dagegen  bei  noch  kleineren  Abatänden  ausserordentlich  stark 
^erden  können,  dass  sie  also  mit  abnehmender  Entfernung  sehr 
ich  wachsen  und  wahrscheinlich  noch  sehr  viel  rascher  als  z.  B. 
ie  Schwerkraft,  welche  stets  dem  reciproken  Werthe  des  Quadrates 
_der  Entfernung  der  wirkenden  Massen  proportional  ist.  Da  wir 
ber  nicht  wissen,  ob  das  Gesetz,  nach  welchem  die  Anziehungen 
Atome  mit  abnehmender  Entfernung  wachsen,  für  ;ille  Stoffe 
elbe  ist,  so  vermögen  wir  auch  nicht  anzugeben,  ob  üwei  Atome, 
Ich©  bei  völliger  Annäherung  mehr  lebendige  Kraft  erlangen, 
Bo  mehr  Wärme  entwickeln  als  zwei  andere,  unter  allen  Dm- 
t&nden  sich  gegenseitig  stärker  anziehen  als  diese.  Es  ist  nicht 
_unmöglich,  dass,  wenn  iu  einem  gewissen  Abstände  die  Anziehung 
9Q  A  zü.  B  grösser  ist  als  die  von  B  zu  O,  letztere  mit  abnehmen- 
Entfernung  rascher  wächst,  daher  bei  einem  kleineren  Ab- 
inde  nicht  nur  grösser  wird  als  jene,  sondern  im  Ganzen  auch 
le  grössere  Summe  von  lebendiger  Kraft  hervorbringt.  Ist  diese 
töglichkeit  auch  nicht  erwiesen,  so  ist  sie  doch  im  Auge  zu 
jhalten,  weil  sie  vielleicht  einmal  den  Schlüssel  zur  Erklärung 
ist  räthselhafter  Erscheinungen  liefern  könnte. 


§  214. 

Zudem  liegt  es  auf  der  Hand,  dass  die  im  X.  Abschnitte  be- 

Irocbene   complicirte    Natur    fast    aller    unserer   Beobachtung   zu- 

Inglichen   chemischen  Erscheinungen,  deren  genaue  Erforschung, 

und  besonders  die  Messung  aller  einzelnen  in  ihnen  thätigen  Kräfte 

igemein   erschwert,      Zu   dieser  Messung   wäre   erforderlich,    dass 

die  reine  Synthese,  d.  i.  die  Entstehung  der  einzelnen  Yerbin- 

igen  aus  isolirten  Atomen    oder  auch   ihre  Zerlegung  in   diese 

lorimetrisch  untersuchen  könnten,  was  bis  jetzt  nicht  gelungen  ist. 

Allerdings  ist  kaum  zu  bezweifeln,  dass  sich  alle  Elementar- 

}ffe  in  isolirte  Atome  werden  auflösen  lassen;  aber  bisher  ist  uns 

ies  nur  bei  einer  geringen  Zahl  derselben,  z,  B.  Zink,  Kadmium, 

Quecksilber,  Chlor,  Brom  und  Jod*)  experimentell  gelungen,   und 

schon  in  diesen  unseren  flülfsmitteln  am  leichtesten   zugänglichen 

len  Bind  zu  dieser  Zerlegung  sehr  hohe  Wärmegrade  erforder- 

•)  S.  §  18  und  208. 
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lieh,  bei  welchen  genaue  calorimetrische  Meesungen  kaum  ausführbar 
sein  würden,  und  bei  welchen  ausserdem  die  Atome  zum  Theil  gar 
nicht  mehr  im  Stande  sein  werden,  Verbindungen  mit  anderen 
einzugehen. 

Es  ist  uns  daher  zur  Zeit  nicht  möglich,  für  die  verschiedenen 
uns  bekannten  chemischen  Verbindungen  anziigebenj  wie  gross  der 
Gesammtaufwand  an  potentieller  Energie  (Affinität)  ist,  welcher  bei 
ihrer  Bildung  aus  den  isolirten  Atomen  in  kinetische  Energie 
(Wärme)  umgesetzt  wird.  Die  Darstellung  einer  Verbindung  aus 
anderen  oder  aus  den  zu  Molekeln  vereinigten  Atomen  ihrer  Be- 
standtheile  vermag  uns  nur  dann  die  volle  Kenntniss  der  ihre 
Entstehung  bewirkenden  Affinitäten  zu  verschaffen,  wenn  die  Starte 
der  Verwandtschaften  bekannt  ist,  durch  welche  jene  zur  Darstel- 
lung dienenden  Verbindungen  zusammengehalten  wurden.  Denn 
wenn  wir  die  chemischen  Verbindungen  aus  anderen,  bereits  vor- 
handenen Atomverbindungen  darstellen,  so  müssen,  wie  schon  oben 
§  189  besprochen  wurde,  in  jedem  Falle  Affinitäten  überwunden 
und  gelöst  werden,  ehe  neue  Bindungen  entstehen  können.  Da 
diese  Lösung  einen  gewissen  Aufwand  von  Arbeit  erfordert,  so  kann 
die  potentielle  Energie  der  neu  sich  bindenden  Affinitäten  nickt 
vollständig  in  kinetische  (oder  Wärme)  umgewandelt  werden,  son- 
dern nur  der  über  jenen  Arbeitsaufwand  iiberschiessende  Theil 
derselben. 

Wird  z.  B.  in  einem  auf  gewöhnlicher  Temperatur  erhaltenen 
Räume,  etwa  im  Inneren  eines  Calorimeters,  Wasserstoff  mit  Chlor 
verbrannt,  so  werden  nach  Julius  Thomsen*)  für  jeden  Gewichte- 
theil  Wasserstoff,  also  für  1  Atom,  22  000  Calorien  oder  Wärme- 
einheiten entwickelt,  d.  h.  eine  Wärmemenge,  welche  hinreicht, 
um  das  22 000 fache  Gewicht  des  verbrannten  Atomes  oder  22(0 
Gewichtstheile  flüssigen  Wassers  um  1 "  zu  erwJirmen.  Die« 
Wärmemenge  ist  nicht  etwa  das  Maass  der  Affinität  eines  Wasser- 
stoffatomes  zu  einem  Chloratome,  sondern  sie  ist  aequivalent  der 
potentiellen  Energie  dieser  Affinität  vermindert  um  den  Arbeits- 
aufwand, welcher  zur  Trennung  der  beiden  sich  verbindenden 
Atome  von   den  gleichartigen   Atomen  erforderlich  ist,  mit  denen 


•)  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  1871,  4,  942.  Da  Thomsen  in  Beinen  rater- 
»ucbungon  0  =  16  netzt,  so  stellt  obige  Zahl  eigentlich  die  W&rmi"  dar,  wi-lch* 
durch  die  Verbindung  von  1,0025  Gew.  Tb.  Wasserstoff  mit  35,46  Gew.  Tb. 
Chlor  entsteht;  1  Gew.  Tb.  Wasserstoff  giebt  21950  Calorien. 
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sie  zu  Molekeln  verbunden  waren.  Da  die  Umsetzung  nach  der 
Gleichung 

^  IUI  -f-  am  —  Ha  -v  na 

erfolgt,  80  wird  die  durch  sie  erzeugte  kinetische  Energie  durch 
den  Ausdruck 

I[  (n^  :  eil)  =  2(H  ,a)  -  (H,U)  —  (a  ,  a)  =  44  OOO  cal 
.dargestellt,  in  welchem,  nach  einer  von  J.  Thomsen*)  eingeführten 
Bezeichnung,  jede  Klammer  die  Wärmewirkung  oder  „Wärme- 
tünung"  (abgekürzt:  W.  T.)  darstellt,  welche  aus  der  Wechsel- 
wirkung der  durch  ein  Kolon  oder  aus  der  Verbindung 
der  durch  ein  Komma  innerhalb  der  Klammer  getrennten  Grössen 
hervorgeht.  Biese  Wärmetönung  wird  positiv  gerechnet,  wenn 
Wärme  entsteht,  also  potentielle  in  kinetische  Energie  verwandelt 

»•wild,  und  negativ,  wenn  das  Gegenthetl  stattfindet.  Obige  Gleichung 
eeigt,  das8  die  experimentelle  Bestimmung  der  gesammten  Wärme- 
töDung  nicht  ausreicht  zur  Messung  der  Affinität  zwischen  H  und 

ICl ,  also  der  Grösse  (H ,  Ci) .  Zwar  können  wir  jede  der  ausser 
dieser  vorkommenden  Wärmetönungen,  z.  B.  (H ,  JIj  eliminiren,  in- 
dem wir  irgend  eine  andere  Keaction  unterauchen ,  in  welcher  sie 
ebenfalls  auftritt,  etwa 

(Hj  :  BrJ  =  2(JT ,  Br)  —  (U ,  H)  -  (Er  ,  Br)  =  16880  cal; 
aber  jede  solche  neue  Eeaction  führt  mindestens  eine,  gewöhnlich 

»mehre  neue  Unbekannte  ein,  so  dass  wir  stets  mehr  Unbekannte 
als  Gleichungen  zu  ihrer  Bestimmung  haben.  Hieraus  folgt,  dass 
die  Messung  der  durch  chemischen  Umsatz  erzeugten  Wärme- 
tiinungen  zur  Messung  der  Affinitäten  nach  absolutem  Maasse  nicht 
ausreicht.  Mit  den  uns  zur  Zeit  zu  Gebote  stehenden  Hülfsraitteln 
ist  es  nur  möglich,  den  Unterschied  verschiedener  Affini- 
täten zu  messen.  So  können  wir  aus  obigem  Beispiele  folgern, 
dass  die  potentielle  Energie  der  Affinität  zwischen  Chlor  und 
Waaserstoff  die  Summe  der  von  Chlor  zu  Chlor  und  Wasserstoff  zu 
Wasserstoff  um  die  angegebene  Grösse  übertrifft.  Wie  gross  aber 
der  ^Jjsohite  Werth  dieser  verschiedenen  Affinitäten  ist,  bleibt  uns 
vor  der  Hand  unbekannt. 


\ 


§  215. 
Nur    unter   einer    bis   jetzt   nicht   erwiesenen   Voraussetzung 
erhält  man  eine  der  Anzahl  sämmtlicher  Unbekannten  entsprechende 


•)  Gmndzüge  eines  tbermocheinischen  Systeme«,    Pogg.  Ann.   1853,  88, 
1349  fl".  §  4  und  5;  h.  a.  Thermoehemigche  üateraachungeu,  1,  l'öÄ'i,  \^1. 


irr 
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Zahl  von  Gleichungen,  unter  der  Annahme  nämlich,  dass  die  rer- 
schiedenen  Äffinitätseinheiten  jedes  mehrwerthigen  Atomes  nnt«r 
sich  gleich  seien,  und  bei  ihrer  Sättigung  durch  dasselbe  Element 
stets  dieselbe  Wärmeentwickelung  stattfinde.  Wäre  z.  B.  die  Wärrne- 
tönung  der  Bildung  von  gasförmigem  Quecksilberchlorür  und  Chlorid 
aus  den  gasförmigen  Bestandtheilen  bekannt,  so  hätten  wir,  da  die 
Quecksilberiuolekel  einatomig  ist: 

i  i  2Ug  :  CL^  =  (Hg  ,  Cl)      ^4  (Gl  ,CU  =  A 
4  C2HgGl  :  QU)  =  (HgGl  ,  Gl)  —  1  ((Jl  ,a)  =  B 

Obschon  hier  zwei  Gleichungen  für  nur  zwei  Unbekannte 
gegeben  sind,  können  wir  dieselben  doch  nicht  berechnen,  da,  wenn 
die  Yoraussetzung  richtig  ist,  dass  beide  Affinitäten  des  Hg-aHovaa 
einander  gleich  seien,  auch  A  =  B  sein  muss.  Ist  dies  nicht  der 
Fall,  80  ist  auch  die  W.  T.  (Hg ,  Gl)  verschieden  von  (HgGl ,  €U , 
und  wir  haben  wieder  drei  Unbekannte.  Zudem  sieht  man  leicht, 
dass  in  allen  Gleichungen  dieser  Art  neben  der  Wirkung  jedes 
Chloratomes  stets  das  Glied  —  i  (Gl ,  Gl)  ,  d.  i.  der  halbe  m 
Trennung  einer  Chlormolekel  erforderliche  Arbeitsaufwand,  vor 
kommt,  so  dass  diese  beiden  Grössen  sich  durch  keine  EliminatioD 
treuuen  lassen.  Ebenso  wenig  lässt  sich  von  der  oxydirenden 
Wirkung  eines  Sauerstoffatonies  die  Grösse  t  (O  ,0) ,  und  von  def 
W.  T.,  die  die  Verbindung  mit  einem  Wasserstoffatome  erzeugt, 
die  Grösse  i  (H,  JB)  trennen  u.  s.  w. 

Sieht  man  aber  die  Summe  solcher  conjugirter  Grössen  als 
zu  bestimmende  Unbekannte  an,  so  vereinfacht  sich  die  Aufgabe 
nicht  unerheblich  nnd  findet,  unter  Zuhülfenahme  einiger  eiu- 
leuchtender  Hypothesen,  in  einzelnen  Fällen  bereits  eine  ziemlich 
weit  gehende  Lösung.  In  dieser  Weise  hat  vor  kurzem  Juliu« 
Thomsen*]  lehrreiche  Berechnungen  für  die  Verbindungen  de» 
Kohlenstoffes  angestellt  und  aus  denselben  Schlüsse  auf  die  Atom- 
Verkettung  dieser  Verbindungen  gezogen. 

Unter  der  Voraussetzung,  dass  die  beiden  in  dem  Anhydrid« 
der  Kohlensäure,  GO^,  enthaltenen  Sauerstoffatome  unter  gleicher 
W.  T.  von  einem  isolirten  Kohlenstoffatome  gebunden  werden, 
berechnet  er  aus  der  Verbrennungswärme  des  festen  Kohlenstoffes 
(Holzkohle)  und  des  Kohlenoxydes  den  Arbeitsaufwand,  tl ,  welch« 
erforderlich  ist,  nm  ein  Atom  Kohlenstoff  aus  festem  Kohlenstoif 


*)  tkir.  J.  d.  ehem.  Qm,  1880,  18,  1321,  1388,  180G,  2166. 
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mlösen   und  in   den  Gaszustand   überzuführen.      Es  ist  nämlich, 

in  Kohle  und  Kohlenoxyd  verbrennt: 

^  (C,0,0)  -d—    (0,0)  =  96960'- 

I  (C0,0)         —  4  <0  ,  0>  =  68080*)  , 

l    daraus    folgt,    da  (C  ,0)  —  (G ,  O  ,0)  —  (CO  ,  O)  ist,     die 

rbrennungBwärnie  des  festen  Kohlenstoffes  zu  CO: 

(C,0)  —  d—  ^(0,0)  ^  96960  —  68080  =  28880'  . 
Ist  nun,  wie  Thomsen's  Hypothese  annimmt, 
(C,  0)  =  (CO,  0)  :=  i(C,0,  0), 
}iaben  wir 

\(C,0,0)  ~^(0,0)  =  68080' 

\(0,0,0)-d  —  i(0,0)^  28880" 
i  daraus  die  Disgregationswärme  für  J  0 
,  d  r=  68080  —  28880  ~  39200"  . 

i  Hülfe  dieses  Werthes  hat  Thonisen  dann  weiter  die  Grösse 
I  q  =  (C ,  HJ  -  i  (II ,  UJ  =  14687'- 

rI  ferner  auch  die  aus  der  Verbindung  isolirter  Kohlenstoffatoiae 
iteinander  hervorgehende  W.  T.  berechnet,  für  welche  sich  das 
»rkwürdige  Ergebniss  herausstellte,  dass  die  Bindung  mit  je  einer 
ffinität  fast  genau  dieselbe  W.  T.  giebt  wie  die  Bindung  eines 
fasBerstoffatomeB  (d.  i.  q) 
,  (^C-  ,  -C^)  r=  14805^  , 

Ib  mit  zwei  Affinitäten  eine  kaum  grössere: 
(-Cz:  ,i.Cz)  =  15033"  , 
b  mit  dreien  aber  eine  fast  verschwindend  kleine: 
j  (-Ci^^: ,  ~C-^  ■=      688^  . 

1  Diese  grossen  Unterschiede  erlaubten  ihm  die  schon  §  143 
S»Ähnten  Schlussfolgerungen  auf  die  Atomverkettung  verschiedener 
<Jhlenwasserstoife,  u.  a.  auch  des  Benzoles  zu  ziehen,  welche  zu 
tchtigen  Anhaltspunkten  für  unsere  Kenntniss  der  organischen 
jtebindungen  zu  werden  versprechen. 

Diese  Berechnungen  zeigen,  und  zwar  unabhängig  von  der 
fchtigkeit  ihrer  hypothetischen  Grundlage,  dass  das,  was  wir 
^pelte  und  dreifache  Bindung  der  Atome  nennen,  nicht  in  Wieder- 
Bungen  des  Vorganges  bestehen  kann,  welchen  wir  als  einfache 
fnduDg  bezeichnen.  Da  wir  keinen  Grund  haben,  eine  gftnzliche 
pschiedenheit  aller  vier  Affinitäten  des  Kohlenstoffatomes  an- 
Kiehraen,  die  uns  hier  zudem  durchaus  nicht  zur  Klarheit  führen 
{irde,  so  können  wir  dieses  merkwürdige  Ergebniss  nur  so  deuten, 
zwei  Kohlenstoifjttome,  die  durch  je  eine  Affinität  mit  einander 

•)  upRter  (Therm.  Unteni.  8,  289)  wonig  abweichend  =  G7960f  gefrwdctt. 
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verbunden  sind,  damit  die  Fähigkeit  verloren  haben,  sich  noch 
einmal  in  gleicher  Weise  mit  je  einer  oder  zweien  ihrer 
Affinitäten  mit  einander  zu  verbinden. 

Ferner  folgt  aus  diesen  Untersuchungen,   dass  wir  nicht,  wie 
man  von  vornherein  hätte  verniuthen  mögen,  die  W.  T. 

q  =  (0,H)-l  (HU) 
aus  der  Addition  von  Wasserstoff  an  ungesättigte  Kohlenwa^er- 
Btoffe  ohne  weiteres  hätten  herleiten  können,  da  der  Wasserstoff 
verschiedene  W,  T,  liefert,  je  nachdem  er  sich  mit  einem  gar  nicht 
oder  mit  einem  ein-,  zwei-  oder  dreifach  gebundenen  0-atome  unter 
Lösung  dieser  Bindungen  vereinigt. 

Unter  der  Voraussetzung,  dasa  das  Bandenspectrum  der 
unter  dem  Einflüsse  elektrischer  Entladungen  leuchtenden  Ga« 
durch  die  Molekeln,  das  bei  erhöhter  Temperatur  auftretende 
Linienspectrum  aber  durch  die  isolirten  Atome  erzengt  werde, 
hat  Eilhard  Wiedemann*)  aus  seinen  Versuchen  gefolgert,  ilaa 
der  Gewichtseinheit  Wasserstoff  von  gewöhnlicher  Temperatur 
128000  Wärmeeinheiten  zugeführt  werden  müssen ,  um  sie  in 
Atome  zu  zerlegen.  Diese  Wärme  dient  zwar  z.  Th.  zur  Erhöhong 
der  Temperatur,  hauptsächlich  jedoch  zur  Dissociation  der  Molekelo. 
Die  Richtigkeit,  der  angenommenen  Hypothese  vorausgesetzt,  können 
wir  demnach  mit  ziemlicher  Annäherung  an  die  Wahrheit  et»» 
setzen:  \  (H ,  II)  =  120000' 

mithin  in  ebenfalls  runder  Zahl 

(C ,  H)  =  135000'  . 
Die    Dissociationswärme    der    Stickstoffmolekel    ist    nach   Wiede- 
m&nn's  Beobachtungen  noch  erheblich  grösser  als  die  desWaau^ 
Stoffes,  was  nach  dem  chemischen  Verhalten  dieses  Elementes  nicht 
anders  zu  erwarten  war. 

Auffällig  bleibt,  dass  die  von  Wiedemann  berechnete 
Disgregationswärme  des  Wasserstoffes  so  ausserordentlich,  etw» 
dreimal  so  gross  sich  ergiebt,  als  die  des  festen  Kohlenstoffes  nad» 
Thomsen's  Berechnung,  was  von  vornherein  kaum  zu  erwarten 
war.  Diese  Thatsache  mahnt  aur  Vorsicht,  dass  wir  den  diesen 
verschiedenen  Berechnungen  bu  Grunde  gelegten,  zwar  sehr  ein- 
leuchtenden Hypothesen  doch   nicht  unbedingt  vertrauen  möchten. 

§  216. 
Dass  die  Wärmetönung,  welche  die  Entstehung  einer  Verbin- 
dung begleitet,  nicht  allein  aus  der  W^irknng  der  sich  bindenden 

•J  Wi«d.  Ann.  tädO,  10,  233  u.  2&2;  18S3,  18,  509l 
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Affinitäten  hervorgeht,  sondern  wesentlich  durch  den  zur  Lösung 
der  vorher  verbunden  gewesenen  Verwandtschaften  erforderlichen 
Arbeitsaufwand  beeinflusst  wird,  geht  ganz  besonders  daraus  hervor, 
dass  manche  Verbindungen  ans  den  Elementen  unter  negativer 
Wärraetönung,  also  unter  Wärmeabaorption  entstehen.  So 
ist  z.  B.  nach  J.  Thomsen*)  die  Bildung  des  JodwasseratoflTes  aus 
Jod  und  Wasserstoff  von  einer  negativen  W.  T.  =  —  6036"  be- 
gleitet, und  dem  entsprechend  der  Zerfall  der  Verbindung  in  die 
Elemente  von  einer  ebenso  grossen  positiven  W,  T,  =  -f  ^036. 
Wollte  man  nun  annehmen,  Bildung  und  Zerfall  geschähen  nach 
len  Gleichungen: 

H+  J^IlJnnäBJ=  H+  J, 
müssten  wir  folgern,  es  sei 

(H ,  J)  =  —  e036<'  , 
d.  h.  die  Entstehung  der  Verbindung  sei  eine  den  Affinitäten 
—entgegengesetzte,  der  Zerfall  eine  in  ihrem  Sinne  geschehende  Be- 
Pbregung;  oder  mit  anderen  Worten,  Jod  und  Wasserstofif  hätten 
nicht  nur  keine  Verwandtschaft  zu  einander,  sondern  stiessen  sich 
gegenseitig  ab.  Dann  aber  wäre  es  vollkommen  unbegreiflich, 
warum  sie  sich  überhaupt  verbinden  können,  ohne  dass  diese  Ver- 
bindung sofort  wieder  in  ihre  Elemente  zerfänt.  Dieser  scheinbare 
Widerspruch   löst  sich  sofort,   wenn  wir  erwägen,   dass  beide  Vor- 

i gange  genauer  dargestellt  werden  durch  die  Gleichungen: 
[  iiir+  jj^Hj  +  nj, 

I  HJ  +  HJ=  HH+  JJ  , 

und  demnach  dio  sie  begleitenden  Wärmetönungen  durch: 

tl(U^  :  J^^    (II.  J)-  i(IT,  II}  —  i,(J,J)=^  —  6036" 
l(IIJ:HJJ  =  i(U,H)  +  i(J  .  J)  -    (H,  J)  =   f  6036^, 
Hier   zeiget   sich   sogleich,    dass   alle   drei   Grössen   (S ,  H)  , 
'J,J)  und  (H ,  J)  an  sich  positiv  sein,  jedes   der  Atome  sowohl 
bu  deines  gleichen  wie  zum  anderen  Affinität,  und  sogar  eine  sehr 
grosse  Affinität  besitzen  kann,  ohne  dass  die  Gleichungen  der  W.  T. 
dadurch  unerfüllbar  würden.     Die  Beobachtung  sagt  nur,  dass 
K  (U,J)  +  6036'=  =  i(U ,  IIJ  +  i(J  ,  J) 

Sei,  dass  die  Affinität  des  Jodes  zum  Wasserstoffe  um  G036  Wärme- 
einheiten kleiner  sei,  als  die  Summe  der  Verwandtschaften,  mit 
welchen  jedes  der  Elemente  von  seines  gleichen  angezogen  wird. 
>a  letztere  Anziehungen,   nach   den   im  vorigen    Paragraph  mit- 

•)  Ber.  A  d.  cbew.  Cie».  1872,  5,  770. 
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getbeilten  Untersncliungen,  oline  Zweifel  sehr  grosse  Kräfte  sind,  so 
ist  das  aucli  jene;  denn  die  Differenz  von  6036''  ist  klein  im  Ve^ 
liältniss  zu  der  von  Wiedemann  gefundenen  Dissociationswürme 
des  Waaserstofifea. 

§  217. 
Für  die  Vergleichung  der  Affinitäten  verschiedener 
Elemente  ist  auch  unsere  so  begrenzte  Kenntniss  von  grossem 
Wertbe,  da  sie  uns  zu  bestimmen  erlaubt,  um  wie  viel  die 
Afiiiiitiit  eines  Elementes  die  eines  anderen  zu  einem  dritten 
üliertrifft.  So  wissen  wir  z.  B.  aus  den  Beobachtungen  von 
J.  Thomsen*),  dass 

^(Hi :  cij  =  (n,  ci)  -  \(n,  B)  -  i(ci .  a)  =  22000 

i(H., :  BrJ  --  (U ,  Br)  -  ^^(H ,  H)  -  i(Br  ,  Br)  =      8440 
^(H.,:  J.J^(B,    J)-i(n,n)-i(J  ,    J)=-6036 

woraus  wir  allerdings  nicht  ohne  weiteres  schliessen  dürfen,  dut 
die  Affinität  des  Chlores  zum  Wasserstoffe  grösser  sei  als  die  des 
Bromes,  und  diese  grösser  als  die  des  Jodes;  denn  unsere  Gleichungen 
ergeben  nur,  dass 

2(n  .  Cl)  —  2(n,  Br)   -  (Cl  ,  Gl)  +  (Br  ,  Br)  ^  27120' 
2(H ,  Br)  -  2(U ,    J)  --(Br,Br)  +  (J  ,  J)  =  28952 
oder  dass 

2(n,  Cl)  -t-  (Br  ,  Br)  =  2(H ,  Br)  +  (Cl  ,  Cl)  +  27 120' 
2(n,  Er)  +  (J  ,  J)  =  2(H,  J)  +  (Br,  Br)  +  28952. 
Da  wir  aber  die  Affinitäten  (Cl ,  Cl)  ,  (Br ,  Br)  und  (J ,  J)  nicht 
kennen,  so  wissen  wir  zunächst  nicht,  ob  die  Summe  der  in  d« 
beiden  letzten  Gleichungen  links  stehenden  Wärmetönungen  daduidi 
grösser  ist  als  die  der  rechts  stehenden,  weil 

(H ,  Cl)  (H  ,  Br)  >  (H ,  J)  oder  weU 
(Gl,Cl)((Br,Br)((J,J) 
ist.  Nehmen  wir  aber  die  Tbatsache  hinzu,  dass  durch  zahlreich? 
Einwirkungen  Jodwasserstoff  leichter  als  Bromwasserstoff  und  dieser 
leichter  als  Chlorwasserstoff  zerlegt  wird,  und  dass  auch  die  Molekeln 
der  Salzbilder  ClCl  ,  BrBr  ,  JJ  meist  leichter  gespalten  werden 
als  die  ihrer  Wasserstoffverbindungen,  so  wird  es  in  hohem  Grade 
wahrscheinlich,  dass  die  Affinität  des  Chlores  zum  Wasserstoff  er- 


♦)  Hör.  <l  d,  ehem.  Ges,  1871,  4,1)42;  1872,  B,  770;  Therm.  Unters.  lt<^ 
S,  37.  Dio  Zahlen  >f<'lt4>n  für  gasförmiges  Chlor,  tropfhar  llii>iKiiro>i  Drom  n"'' 
ntnnvn  .lod. 
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beblicb  grösser  ist  als  die  des  Bromes,  und  diese  grösser  als  die 
des  Jodes.  Wie  gross  aber  die  Energiedifferenz  dieser  drei  Affini- 
täten ist,  vermögen  wir  genau  nicht  anzugeben,  so  lange  uns  die 
Grösse  der  Arbeit  unbekannt  bleibt,  welche  zur  Spaltung  der  Mo- 
lekeln dieser  Elemente  aufzuwenden  ist. 


§218. 

Viel  schwieriger  als  in  diesen  verhältnissmäasig  noch  einfachen 
Fällen  wird  die  Forschung  und  unsicherer  die  Schlüsse,  wenn  eine 
noch  grössere  Anzahl  von  Affinitätsgrössen  gleichzeitig  ins  Spiel 
kommt.  Die  Untersuchung  muss  hier  oft  weite  Umwege  ein- 
ichlagen,  um  die  einzelnen  Wärmetönungen,  so  weit  möglich,  von 
ebander  zu  sondern  und  izu  messen.  Die  Forschung  ruht  hier  auf 
dem  Satze  der  mechanischen  Wärmetbeorie ,  welcher  lehrt,  dass 
venu  irgend  ein  System  von  Massen  aus  einem  bestimmten 
Zustande  in  einen  anderen  übergeführt  wird,  ohne  nach 
aussen  Energie  abzugeben  oder  von  aussen  aufzunehmen,  die 
dadurch  bewirkte  Aenderung  der  Energie  des  Systemes 
nur  von  dem  Anfangs-  und  dem  Endzustande  abhängig 
ist,  nicht  aber  von  dem  Wege,  auf  welchem  die  Aenderung  erfolgte. 
Doch  von   den  verschiedenen  Zwischenstufen,  welche  sie  durchlief. 

Wenn  z.  B.  Kohle  mit  Sauerstoff  zu  Kohlensäure  verbrennt,  so 
i»t  es  für  die  entwickelte  Wärme,  also  den  Umsatz  von  potentieller 
in  kinetische  Energie,  ganz  gleich,  ob  unmittelbar  Kohlensäure 
entsteht  oder  erst  Kohlcnoxyd,  das  später  völlig  verbrennt.  Ebenso 
i»t  die  die  Bildung  von  Kohlenoxyd  begleitende  Wärmetönung  eine 
ond  dieselbe,  mag  es  unmittelbar  aus  Kohle  und  Sauerstoff  ent- 
stehen, oder  mag  sich  zuerst  Kohlensäure  bilden,  welche  unter  Auf- 
wand von  Arbeit  wieder  zu  Kohlenoxyd  reducirt  wird. 

Derselbe  Satz  erlaubt  uns  auch  die  Wärmetönung  von  Vor- 
gangen mittelbar  zu  bestimmen,  welche  der  unmittelbaren  Messung 
nicht  zugänglich  sind.  So  lässt  sich  z.  B.  die  Verbrennung  des 
Kohlenstoffes  zu  Kohlenoxyd  nicht  so  bewerkstelligen,  dass  sie 
calorimetrisch  gemessen  werden  könnte.  Die  Beobachtung  ergiebt 
»ber  (vergl.  §  215),  dass  1  Atom  Kohlenstoff  oder  rund  12  Gew.  Th. 
I»l8  Holzkohle)  zu  Kohlensäure  verbrannt  96  060  W.  E.  (Wärme- 
Eiitheiten  oder  Calorien)  geben,  während  die  ebenfalls  ein  Atom 
^  enthaltende  durch  die  Formel  €0  =  28  (in  runder  Zahl)  dar- 
gestellte Quantität  Kohlenoxyd  bei  der  Verbrennung  zu  Kohlen- 
»äure  68  080  W.  E.  liefert.  Da  nach  obigem  Satze  stets  dieselbe 
"irme  entwickelt  werden  muss,   mag  zuerst  CO  entstehen   oder 
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nicht,  80  ist  offenbar  die  Differenz  96S60  —  68  OSO  =  28  880'  die 
WärmetöDung  für  die  Umwandlung  von  C  in  CO. 

Oft  sind  wir  auch  genöthigt,  die  Wärmetönung  einer  Reaction 
aus  der  ihr  gleichen  aber  entgegengesetzten  des  umgekehrten  Vor 
ganges  herzuleiten;  z.  B.  die  zur  Zerlegung  des  Wassers  auf- 
zuwendende Wärme  aus  der,   welche  bei  seiner  Bildung  frei  wiii 

§  219. 

Viele  chemische  Umsetzungen  sind  der  calorimetrischen  Messung 
gar  nicht  zugänglich,  weil  sie  viel  zu  langsam,  nur  unvollständig, 
bei  zu  hoher  Temperatur  oder  unter  sonst  ungeeigneten  Umständen 
verlaufen  oder  auch,  weil  sie  geradezu  gar  nicht,  oder  nur  auf 
sehr  weiten  Umwegen  ausführbar  sind.  Solche  Umsetzungen  lassen 
sich  mit  Hülfe  der  oben  angeführten  Sätze  der  mechanischen 
Wärmetheorie  gleichwohl  calorimetrisch  untersuchen,  wenn  man  die 
Wärmetönungen  zu  messen  im  Stande  ist,  welche  mit  dem  üeber 
gange  des  Anfangs-  und  des  Endzustandes  in  irgend  einen  beliebi 
dritten  Zustand  verbunden  sind.  Die  Differenz  dieser  War 
tönungen  ist  nämlich  die,  welche  der  unmittelbare  Uebergang 
dem  Anfangs-  in  den  Endzustand  hervorbringen  würde. 

Fragen   wir    z.  B.,   welche  Wärmetönung    die   Bildung  eine« 
Molekulargewichtes  Grubengas,  CJEZj,  aus  einem  Atome  Kohlenstoff 
im  Zustande  der  Holzkohle  und  vier  Atomen  Wasserstoff  im  freien 
gasförmigen   Zustande  begleitet,    so    haben    wir  eine   Umsetzung, 
welche  wir  unmittelbar  gar  nicht  bewerkstelligen  können.    Denken 
wir  uns  jetzt  aber,  die  Kohle  werde  zu  Kohlensäure  verbrannt  ud^ 
der  Wasserstoff  zu  Wasser,   so  ist  es  für  die  entwickelte  Wür; 
menge  gleichgültig,  auf  welchem  Wege  diese  Umwandlung  gescbie! 
Liessen  sich  Kohlenstoff  und  Wasserstoff  zunächst   zu  Grubeng» 
verbinden  und  würde  dann  dieses  verbrannt,  so  müsste  nach  §  21S 
die  Summe  der  in  diesen  beiden  Umsetzungen  entwickelten  Wärme- 
mengen genau  so  gross  sein ,  wie  die  durch  unmittelbare  Verbren- 
nung  erzeugte,   weil  Anfangs-   und  Endzustand  in   beiden  Fällen 
dieselben  sind.    Wir  haben  also 

(0,  0.^  +  (2H, ,  0.,)  =:  (C,  2m,)  +  (GH^  :  20^*) 

und  daraus  für  die  Bildungswärme  des  Grubengases: 

(C,  2H0  =  r^.  0.,)  +  (2H^  ,  0.,)  -  (CH^  :  20J  , 


*)  Hier  Bind  die  in  beiden  Fallen  gleichen  tut  Zerlegung  der  Molfk*'" 
O,  ,  Hj  u.  8.  w.  erforderlichen  Wärmemengen  der  Einfachheit  wegen  weggeb"* 
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d.  h-  in  Worten:  die  Bildungswärme  des  Grubengases  aus  Kohlen- 
stoff und  Wasserstoff  ist  gleich  der  Verbrennungswärme  der  isolirten 
Elemente  vermindert  um  die  Verbrennungswärme  des  Gruben- 
gases selbst. 

In  dieser  indirekten  Art  sind  sehr  zahlreiche  Wärmetönungen 
bestimmt  worden.  Für  viele  war  es  sogar  nöthig,  eine  grüssere 
Reihe  von  Vorgängen  zu  messen,  um  aus  den  Summen  oder 
Differenzen  ihrer  Wärmetünungen  die  gesuchte  Grösse  abzuleiten. 
Natürlich  wird  die  Bestimmung  derselben  um  so  unsicherer,  je 
mehr  Messungen  erforderlich  sind,  da  die  unvermeidlichen  Fehler 
der  Beobachtungen  stlmmtlich  das  Endergebniaa  beeinflussen. 

§  220. 
Eine  andere  erhebliche  Erschwerung  der  Beobachtungen  ent- 
steht dadurch,  dass  häufig  neben  den  durch  den  chemischen  Ura- 
iBatz  erzeugten  noch  andere  bald  positive,  bald  negative  Wärme- 
tönungen eintreten,  welche  aus  den  die  cheraisehe  Veränderung 
begleitenden  Zustandsänderungen  entspringen  und  bewirken,  dass 
die  gesammte  Wärmetönung  von  derjenigen  abweicht,  welche  die 
unmittelbare  Folge  des  chemischen  Umsatzes  und  damit  die  reine 
Wirkung  der  Affinität  ist. 

K  Diese  neben   den    chemischen   einhergehenden    physikalischen 

■Wärmewirkungen  entstehen  daraus,  dass  alle  unserer  Beobachtung 
zugänglichen  Zustände  dor  Materie  Bewegungszustände  sind,  also 
stets  lebendige  Kraft  oder  kinetische  Energie  enthalten,  deren 
Menge  mit  den  Umständen  veränderlich  ist,  ohne  dass  wir  in  jedem 
Falle  die  Grösse  ihrer  Aenderuug  zu  bestimmen  vermöchten.  Auch 
kann  möglicherweise  neben  der  kinetischen  potentielle,  von  der 
eigentlichen  Affinität,  d.  i  der  Atomanziehung,  verschiedene  Energie 
vorhanden  sein,  welche  ebenfalls  dem  Wechsel  unterworfen  ist. 
Die  durch  eine  chemische  Veränderung  erzeugte  Wärme  kann  aber 
nicht  ab  Maass  der  befriedigten  Affinitäten  gelten,  wenn  nicht  nach 
ihrer  Hinwegnahme  die  dem  betreffenden  Massensystem  verbleibende 
kinetische,  sammt  der  etwa  vorhandenen,  nicht  als  Affinität  anzu- 
IBehenden  potentiellen  Energie,  genau  so  gross  ist,  wie  sie  vor  der 
chemischen  Veränderung  gewesen.  Dies  trifft  nun  aber  vielleicht 
niemals  ganz  genau,  selten  nahezu,  und  in  gar  vielen  Fällen  nicht 
einmal  angenähert  zu.  Vielmehr  sind  zahlreiche  chemische  Um- 
setzungen von  sehr  bedeutenden  Aenderungen  des  physikalischen 
Sustandes,  der  Dichtigkeit,  des  Aggregatzustandes,  der  Krystallform, 


1 
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der  Wärmecapacität  u.  s.  w.  begleitet,  welche  ClaDsios*)  mit  doB 
gemeinsamen  Namen  der  Disgregation  oder  des  YertheÜns^ 
grades  belegt  hat  Jede  Vergrösserung  der  Zertbeilong  oder 
Disgregation  aber  verbraucht  Arbeit  oder  eine  dieser  aequiTsleafeB 
Wärmemenge,  welche  aas  dem  vorhandenen  Vorrathe  oder  ans  da 
durch  den  chemischen  Vorgang  erzengten  Menge  entnommen  wird; 
jede  Verminderung  der  Disgregation  dagegen  erzeugt  Wärme  und 
erhöht  somit  die  durch  den  chemischen  Process  bedingte  Wärme- 
tönung.  ^H 

Wenn  z.  B.  Gase  sich  zu  einem  festen  Körper  vereinigen,  t^ 
nimmt  ihre  Disgregation  ab,  und  eine  dieser  Abnahme  entsprechend« 
Wärmemenge  entsteht  oder  wird  „frei",  wie  man  mit  einem  zu  den 
jetzigen  Anschauungen  nicht  mehr  recht  passenden  Ausdrucke  xn 
sagen  pflegt  Bilden  sich  dagegen  Gase  aus  starren  oder  tropfbaren 
Stoffen,  oder  tropfbare  aus  starren,  so  wird  umgekehrt  Wärme  ver- 
braucht und  um  den  Betrag  derselben  die  Wärmetönung  vermindert 
Auch  ohne  Aenderungen  des  Aggregatzustandes  können  erhebliche 
Veränderungen  der  Disgregation  stattünden.  Bei  der  Verbindung 
von  Gasen  unter  Contraction  geht  die  lebendige  Kraft  der  fort- 
schreitenden Bewegung  des  verschwindenden  Volumens  in  Wärme 
über;  und  selbst  ohne  eine  Aenderung  der  Raumerfüllung  kaoc 
eine  mit  Wärmetönung  verbundene  Aenderung  der  Disgregation 
eintreten.  Obschon  z.  B.  Chlor  und  Wasserstoff  sich  ohne  Con- 
traction vereinigen,  so  ist  doch  die  Wärmetönung  dieses  Vorganges 
nicht  einzig  auf  Rechnung  der  Affinität  zu  setzen;  denn  die  Wärme- 
capacität der  Verbindung  ist  um  mehr  als  12  %  geringer  als  die 
der  Bestandtheile,  der  Unterschied  beider  bewirkt  daher  eine  Vo^ 
grösserung  der  Wärmetönung  und  lässt  damit  die  Wirkung  der 
Affinität  grösser  erscheinen,  als  sie  in  Wirklichkeit  ist  Aehnlich« 
tritt  fast  bei  jeder  chemischen  Umsetzung  ein  und  beeinfloast  die 
Wärmetönung  derselben  bald  mehr,  bald  weniger. 


§  221. 
Um  die  Beziehung  der  Wärmetönung  zur  chemischen  Verwai 
Schaft  zu  bestimmen,  ist  es  nothwendig,  sie  von  allen  Wirkuiij 
der  Disgregationsänderungen  zu  trennen.  Da  nun  diese  sich  in  der 
Regel  experimentell  nicht  vermeiden  lassen,  so  muss  ihre  Wärnie- 
wirkung  ermittelt  und  von  der  beobachteten  Gesammtwirkung  in 
Abzug  gebracht  werden.     Dies   ist   theoretisch  möglich,   zur  Zeit 

♦)  VergL  §  40. 
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)er  kaum  in  einigen  wenigen  Fällen  vollkommen  ausführbar,  da 
th  viele  Disgregationsänderungen  unserer  Messung  noch  vollständig 
entziehen,  Aber  selbst  in  den  noch  wenig  zahlreichen,  der  Messung 
zugänglichen  Fällen  sind  die  Autoren,  welche  sich  mit  diesem 
Gegenstande  beschäftigten,  über  die  Methode  der  Rechnung  bis  jetzt 
noch  nicht  ganz  einig  geworden.  Es  rührt  dies  z.  TL  aus  der 
Schwierigkeit  der  Sache  selbst,  hauptsächlich  aber  wohl  daher, 
dass,  so  lange  der  grösste  Theil  der  thermochemiachen  Unter- 
suchungen der  erforderlichen  Zurückführung  auf  die  reine  Affinitäts- 
wirkung  unzugänglich  bleibt,  nicht  allzu  viel  daran  liegt,  in  welcher 
Weise  man  die  wenigen  für  sie  zugänglichen  zu  bei-echnen  versucht. 
Meistens  hat  man  sich  bisher  begnügt,  die  Wärmetönungen  ein- 
schliesslich der  Dissociationswirkungen  zu  messen  und  nur  genau 
anzugeben,  in  welchen  Zuständen  sich  die  untersuchten  Stoffe  vor 
und  nach  der  Umsetzung  befanden,  ohne  welche  Angabe  die  Wärme- 
messung natürlich  werthloa  sein  würde. 

m  Die  Disgregationsänderung  mit  einiger  Sicherheit  zu  berechnen 
gelingt  bis  jetzt  fast  nur  bei  den  Gasen,  wie  an  einem  Beispiele 
eezeigt  werden  möge. 

■  Wird  in  einem  auf  gewöhnlicher  Temperatur  erhaltenen  Räume, 
z.  B,  im  Innern  eines  Calorimeters,  Wasseratoffgas  mit  Sauerstoffgas 
unter  dem  Drucke  einer  Atmosphäre  zu  flüssig  werdendem  Wasser 
verbrannt,  so  liefert  jede  Gewichtseinheit  Wasserstoff  nach  Julius 
Thomsen*)  34  lUO  Calorien,  also  eine  Wärmemenge,  mit  welcher 
34  100  Gewichtseinheiten  flüssigen  Wassers  um  1"  C  erwärmt  wer- 
den   können**).      Diese   Wärmemenge   ist    aber   nicht    einzig   aus 

ijlffinität  entstanden,  sondern  zum  Theil  aus  kinetischer  Energie, 
welche  die  beiden  sich  verbindenden  Gase  mehr  enthielten  als  das 
aus  ihrer  Vereinigung  entstandene  tropfbar-flüssige  Wasser.  Zunächst 
entstehen  aus  zwei  Molekeln  Wasserstoff  und  einer  Molekel  Sauer- 
stoff zwei  Molekeln  Wasserdampf 

HII+  00  +  ////=  HÖH  \  HÖH 
Da   aber   bei    gleicher  Temperatui-   zwei   Wassergasthei leben   eine 
geringere   lebendige  Kraft  besitzen   als  die  drei  Gastheilchen,   aus 
welchen  sie  entstanden,  oder,  was  auf  dasselbe  hinauskommt,  bei 
gleicher  lebendiger  Kraft  eine  höhere  Temperatur  zeigen,   so  wird 

jder  Ueberschuss  derselben  als  Wärme  an  die  Umgebung  abgegeben. 

*)  Ber.  d,  d.  ehem.  Gcs,  1871,  4,  944. 

♦*)  Setzt  man,  wie  Thomaon  gewöhnlich  thiit,  0  =  IS  und  H  =  1,0023, 
wird  die  Zahl  für  1  Atom  Ii:3il88<!. 
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Durch  die  AbküMung  aber  wird  der  Waaserdampf  zu  tropfbarem 
Wasser  unter  Verlust  der  ganzen  kinetischen  Energie  seines  Gaszn- 
standes  oder  der  sogenannten  latenten  Wärme  des  Dampfes.  Beide 
Verluste  erhöhen  die  Temperatur  des  Calorimeters,  lassen  also  die 
eigentliche  Verbrennungswärme  zu  gross  erscheinen  und  sind  vou 
dieser  abzurechnen.  Dies  ist  in  verschiedener  Weise  versucht 
worden. 

Alex.  Naumann*)  bringt  die  lebendige  Kraft  der  fort- 
schreitenden Bewegung  des  bei  der  Verbindung  verscbwindend« 
Gasvolumens  in  Abzug,  welche  bekanntlich**)  bei  gleicher  Tem- 
peratur für  die  Molekulargewichte  aller  Gase  den  gleichen  Werth 
hat.  Nach  §  14  und  16  haben  wir  für  dieselbe  für  Luft,  also  aneh 
für  jedes  andere  Gas: 

^t'        28,87    ...^    .„      T        T 

~2 


28  87  T 

-^     (485"^)^  •  „  „  =  3395000  •  -— - 
2        ^        '^     213  273 


Da  nun  das  Arbeitsaequivalent  der  Wärmeeinheit  42ö'"  beträgt, 

mithin,  wenn  g  die  Beschleunigung  durch  die  Schwere  bezeichnet, 

1"'^  ^  425"'  '  ff  =  425"*  ■  9^^806  =  4168-i^ 

ist,    80    folgt,    dasa    die    gradlinig    fortschreitende    Bewegung  de» 

Molekulargewichtes  jedes  beliebigen  G-ases  bei  der  absoluten  Tea- 

peratur  T  aec[uivalent  der  Grüsse 

3395000      T         „«„     „ 

K  = • =  2,99  •  T 

4168        273 

oder   rund   ^  3  >  T ,  d.  h,   für  jeden   Wärmegrad  di-eien  Wärmi>- 

einheiten  gleichwerthig  ist. 

Da  nun  von  je  2  Molekulargewichten  oder  4  Gewichtstheil«^ 

Wasserstoff  je   1   Molekulargewicht  Sauerstoff  aufgenommen  vrirdi 

so  ist  die  bei  der  Verbrennung  eines  Gewichtstheiles  Wasseistoff 

verschwindende  lebendige  Kraft  der  fortschreitenden  Beweguof 

oder,  wenn  der  Versuch  bei  20"  C  angestellt  wird, 

^l  .  293  =^  220^ 

und   bei    der   Vei'brennung  eines  Molekulargewichts    oder  eweief 

Gewichtatheile 

I  T=440<^ . 

♦)  Ann.  Cheia.  Pharm.,  8.  Snpiil.-Bd.,  295;  Gmelin-Kraut,  H«ndb.  A  ^ 
org.  Chemie  (.,  1.,  284. 

♦♦)  VergL  oben  §  15. 
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In  etwas  anderer  Art  berechnet  J.  Thomsen*)  den  Einfluss 
der  Contraction.  Würde  ein  Gas  sich  unter  dem  Drucke  p  um 
das  Volumen  v  ausdehnen,  so  hätte  es  dabei  die  äussere  Arbeit 
p  '  V  zu  leisten.  Eine  derselben  aequivalente  Wärme  wird  frei, 
wenn  es  unter  demselben  Drucke  um  dasselbe  Volumen  zusammen- 
gedrückt wird.     Nach  der  kinetischen  Gastheorie  ist  aber  (s.  §  14j 

p  -v  =  l  •  n  gAü- 
oder  für  das  Volumen,  welches  nur  ein  Molekulargewicht  enthält, 

p  =  l^n^  =  l.^. 

Demnach  ergiebt  sich  hier  der  Arbeitsaufwand  nur  zwei  Drittel 
BD  gross,  wie  in  der  vorigen  Eechnung,  also  =  2  T  oder  gleich 
zwei  Dritttheilen  der  lebendigen  Kraftder  fortschreitenden  Bewegung. 
Diese  Thomsen 'sehe  Correetion  ist  also  um  ein  Drittel  kleiner 
als  die  Nauinann'sche.  Aber  keine  von  beiden  stellt  ganz  genau 
den  Verlust  an  lebendiger  Kraft  dar,  welche  die  sich  vereinigenden 
Stoffe  erleiden;  denn  mit  der  Bewegung  der  Molekeln  ändert  sich 
auch  die  der  Atome,  aus  welchen  sie  bestehen. 

Nach  Clauaius**)  verhält  sich  die  gesammte  in  einem  Gase 
enthaltene  lebendige  Kiaft  //zu  der  seiner  fortschreitenden  Molekular- 
bewegung K  wie 

H 


: 


k^'Tt^tJ 


wo  c  die  spec.  Wärme  bei  constantem  Drucke  und  c  die  bei  con- 
»tantem  Volumen  bezeichnet.  Also  ist  für  ein  Molekulargewicht 
eines  beliebigen  Gases 


H=\(~).  3T=2  >  — 

\  c — cy  c  - 

''ör  WaaaerstofF  und  SauerstoflF  ist  aber 


folgüch 


—  =  1,410,  also  -^-  =  -  ^  -  =  2,439 
0  c—c         c        ^ 

0 


H=  4,88  •  T. 


•)  Ber.  d.  d.  chom.  Ges.  1880,  18,  132G. 

•^  Abhandlungen    über    die    luecliiiwische    Wtlrmelheorio,    1.    Aufl.,    U, 
^^ii-  XIV,  S.  258  (aus  Togg.  Ann.,  100). 
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Jedes  dieser  Gase  enthält  also  in  seinem  Mol.-Gew.  für  jeden  GoA 
seiner  absoluten  Temperatur  je  4,88  Wäruieeinlieiten  an  gesammtar 
Wärmebewegung,  von  denen  3  auf  die  fortschreitende  BewegUD|f, 
1,88  auf  die  Atombewegimg  innerhalb  der  Molekel  kommen. 
Jj'ür  den  Wasserdampf  ist  nach  Clausius*) 

c  =  0,4750  ,  c  =  0,3637  ,  —  =  1,306 , 

c 

folglich  die  gesammte  lebendige  Kraft  der  Molekel. 

2 


H~ 


T 

-  =  6,536 


0,306 
und  die  der  Atombeweguug  in  der  Molekel 
H-K=  3,536  '  T. 
Nachdem    der   entstandene  Wasserdampf  bis  auf   luO"  C  ab- 
gekühlt worden,    enthält  er    also   noch   an    gesammter    lebendiger 
Kraft  in  MoL-Gew. 

S  =  6,536  •  373  —  2438'"^ , 
während    die   anderthalb    Mol.-Gew.  Gas,    aus   denen    das  Wasser 
entstand,  vor  der  Verbrennung  bei  20'*  C  nur 

H  =  J  .  4,88  •  293  =  2245' 
enthielten,  also  weniger:  193'^ 

Verdichtet  sich  der  Dampf  zu  Wasser  von  100"  C,  so  werden 
für  jeden  Gewichts  536^^5,  für  das  Mol-Gew.  also 

536,5  •  i£jO  =  536,5  •  17,96  ^  9638" 
frei  und  ausserdem   noch  17,96  •  80  ^^  1437  Calorien   bei  der  Ab- 
kühlung des  Wassers  bis  auf  20°  C .    Es  kommen  also  von  der  an 
das  Calorimeter  abgegebenen  Wärme  für  jedes  Mol.-Gew. 

9638  +  1437  -  193  =  10880'= 
in  Abzug.     Mithin  ist  von  derselben   für  jedes  verbrennende  MoL-, 
Gew.  WasserstoflF,  fi^  ==  2  , 

2  -  34100  —  10880  ~  57320'= 
auf  Eechnung  der  Affinität  zu  setzen**). 

Wir   dürfen   aber  auf  Correctionen  dieser  Art  zur  Zeit  noch 
kein  allzu   grosses  Gewicht   legen,    da   die  Voraussetzungen,  auf 


*)  Lietig'B  Anu.,  1861,  118,  118, 
**)  Der   Unterschied    dieser   Zahl   von    den    mittelst    Nanmaan't  odÄ 
Thorafien'a  Correctiou  bereclinetcn  ist  uicht  gross.     Letzterer  z.  B.  berecl"'* 
57(?/ö<:  f&T  H-—  1,0025,  womuB  sich  57470<:  für  H=  1  ergiebt.    Vergl.  <ia<^ 
Thermochem.  Unters.  2,  55. 
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lenen  sie  beruhen,  z.  TL  nicht  ganz  zweifellos  erwiesen,  und 
besonders  die  zu  benutzenden  Werthe  der  specifischen  Wärme  bei 
constantem  Volumen  noch  unsicher  sind. 

Noch  viel  schwieriger  als  bei  Gasen  ist  aber  die  Bestimmung 
der  Disgregation  und  der  durch  sie  erzeugten  Wärmewirkung  bei 
tropfbar  flüaaigen  und  starren  StofiFen,  so  dasa  hier  von  einer 
Sonderung  der  durch  Affinität  bewirkten  und  der  diese  begleitenden, 
aus  der  Disgregationsänderung  entspringenden  Wärmetönungen  in 
der  Regel  noch  kaum  die  Rede  sein  kann.  In  sehr  vielen  Fällen 
sind  wir  sogar  ausser  Stande,  den  Antheil  der  Disgregation  an 
den  beobachteten  Wiirraetönungen  auch  nur  angenähert  zu  schätzen 
und  mit  einiger  Sicherheit  zu  sagen,  ob  er  grösser  oder  kleiner  als 
der  der  Affinität  sei. 

»§  222. 
Diese  unsere  ünkenntniss  der  Disgregationsvorgänge  erschwert 
uns  ungemein  die  genaue  Untersuchung  der  die  Affinitiltswirkungen 
begleitenden  Wärraetünungen.  Wir  wissen  in  der  Regel  nicht, 
ob  die  von  uns  bei  einer  chemischen  Umsetzung  beobachtete  Wärme- 
entwickelung lediglich  durch  Sättigung  chemischer  Affinität  erzeugt 
wurde  oder  z.  Th.  aus  anderer  potentieller  oder  kinetischer  Energie 
entstammt,  und  ebenso  bleibt  es  meist  zweifelhaft,  ob  die  aus  ge- 
sättigter Affinität  hervorgehende  kinetische  Energie  vollständig  als 
Wärme  zur  Entwickelung  kam  oder  vielleicht  grösseren  oder 
geringeren  Theiles  zur  Vermehrung  der  Disgregation  verwandt 
wurde. 

Ja,  es  ist  sogar  zweifelhaft,  ob  die  durch  Affinität  erzeugte 
Wärme  von  der  durch  Disgregation  hervorgebrachten  auch  nur 
begriflFlich,  geschweige  denn  experimentell,  scharf  zu  trennen  ist. 
Es  erscheint  sehr  wohl  möglich,  dass  beide  aus  Vorgängen  ganz 
analoger  Natur  hervorgehen,  deren  extremste  Fälle  zwar  bedeutende 
Verschiedenheiten  zeigen,  deren  Gegensätze  aber  durch  Zwischen- 
glieder so  allmählich  vermittelt  werden,  dasa  keine  scharfe  Grenze 
zwischen  ihnen  zu  ziehen  ist.  Diese  Auffassung  wird  uns  nahe  gelegt 
durch  die  Wahrnehmung,  dasa  die  unter  positiver  Wärraetünung 
stattfindenden  chemischen  Umsetzungen  in  der  Regel  mit  einer 
Contraction,  einer  Verminderung  des  von  den  sich  umsetzenden 
Stoffen  eingenommenen  Raumes,  die  unter  negativer  W.  T.  vor  eich 
gehenden  dagegen  mit  einer  Ausdehnung  verbunden  zu  sein  pSegen. 

Diese  den  chemischen  Umsatz  begleitenden  Aenderungen  der 
Raunierfüllung  sind    aus  einheitlichem  Gesichtspunkte  in  neuerer 
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ZedwcaW.  Möller-Erzback*) 
wmim.  Er  kamst  «■  6em  SrUmar, 
dft  eise  Coattaetmi  ctBtritt,  wo 

am  wctdea  plcgt,  em  aaien»  fwdiiagt, 
Aifiaittt  im—clmiben  gewohnt  aad. 

Um  sw  doi  aiUnidM«  von  Miller-Ersbaek 
FiUea  mr  einige  Bei^iele  heryonahflina,  so  piegt  CMt  numr, 
wo  ein  Metall  A  ein  andere*  B  aaa  miiim  YoUndna^  adt  im 
Stoffe  C  zn  rerdnüigen  im  Stande  irt,  for  die  ira  atarrea  TinAnit 
gBBcaMBen  Volamlna  die  Beaiehnng  so  gettea,  daa* 

V(BCJ  +  r(A)      V(AC)  +V(B) 

ist     Wo  Jod  durch  Brom  nnd  dieses   durch  Chlor  in  do^  Yertit- 
dang  mit  einem  anderen  Elemente,  E,  ersetzt  wird,  ist  i  r|rrlmlaif 

V(EJ)  +  V(Br}      V(EBr}  ^  V  (J) 
V(EBr}  4-  V(Cl)  ,  V(Ea)  +  V (Br)  , 

wogegen  manche  Sauerstoffrerhindimgen  der  Salzbilder  amgekehrt 
eine  Contraction  des  Gesammtvolamens  ergeben,  wenn  Chlor  dordi 
Brom  und  dJes^  durch  Jod,  den  stärkeren  AG^täten  gemiss,  Ta-_ 
drängt  wird. 

Indem  Müller-Erzbach  aas  den  vorliegenden  Beobacfatnng« 
den  Schlass  zieht,  daas  die  im  Sinne  der  stärkeren  Affifti* 
täten  erfolgenden  Umsetzungen  regelmässig  mit  einer 
Contraction  verbunden  seien,  empfiehlt  er  letztere  als  geeignetes 
Mittel  zur  Messung  der  Stärke  der  Affinitäten.  Dieselbe 
ist,  nach  seiner  Ansicht,  zwar  kein  absolutes,  aber  doch  immerhin 
ein  besseres  Maass  der  Verwandtschaften  der  Stoffe  als  die  den 
Umsatz  begleitenden  Wärmetönungen.  "Wer  aber  auch  nicht  so 
weit  gehen  will,  die  Affinität  lieber  durch  die  Contraction  als  durch 
die  Wärmetönung  zu  messen,  wird  anerkennen  müssen,  dass  beide 
Erscheinungen  in  einem  sehr  nahen  Zusammenhange  mit  der  inneren 
Ursache  des  chemischen  Umsatzes  stehen.  Ueber  das  Wesen  dies» 
ursächlichen  Zusammenhanges  sind  aber  verschiedene  Vorstellungeo 
möglich.     Die  am  meisten  verbreitete  ist  wohl  die,  dass  die  8tä^ 


•)  W.  Müller-Erzbach  (früher  „in  Pcrlebcrg"),  Pogg.  Ann.  1870,10' 
287;  1873,  149,  33;  1875,  164,  196;  Profn^mm  No.  606  der  llaupt-schiile  i« 
Bremen,  1879;  Ber.  d.  d.  ehem.  «e«.  1880,  18,  1658;  1881,  14,  217;  188".'.  l«- 
13U1;  1883,  16,  758;  Wied.  Ann.  1881,  13,  522;  Lieb.  Ann.  1881,  810,  1'/'- 
1883,  881.  125. 
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'Isere  Affinität  den  Atomen  eine  grössere  Beschleunigung  ertheile, 
diese  sie  näher  zusammenführe  und  beim  Zusammenstosse  eine 
grössere  Wärmemenge  erzeuge.  Es  ist  aber  auch  die  Vorstellung 
zulässig,  dass  die  Atome  nur  daram  beim  Zusammentreffen  Wärme 

»entwickeln,  weil  ihre  gegenseitige  Annäherung  einen  Theil  der 
ihnen  vorher  eigenthümlichen  Bewegungen  unmöglich  macht,  in 
Folge  dessen  diese  in  Wärme  umgesetzt  werden.  Der  wichtige 
Unterschied  dieser  beiden  sonst  wenig  von  einander  verschiedenen 
Auffassungen  liegt  darin,  dass  nach  der  ersteren  die  Contraction 
wie  die  Wärmetönung  von  der  Wechselwirkung  der  sich  ver- 
bindenden Stoffe  abhängt,  während  nach  der  zweiten  der  Antheil 
jedes  einzelneu  Stoffes  an  beiden  Vorgängen  von  der  Natur 
des  anderen  unabhängig  ist  oder  doch  sein  kann. 


§  223. 
Eine  solche  Unabhängigkeit  ergiebt  sich  nun  aber  in  der 
^That  aus  verschiedenen  Beobachtungen,  zunächst  aus  den  von 
Jxilius  Thomsen*)  bestimmten  Neutralisationswärmen  der 
Säuren  und  Basen  in  verdünnten  Lösungen.  Unter  der 
Vorausaetzung,  dass  Säure,  Basis  und  Salz  löslich  sei  und  gelöst 
bleibe,  oder  dass  die  zur  Auflösung  eines  dieser  Stoffe  verbrauchte 
oder  durch  Fällung  eines  Niederschlages  entstehende  Wärme  in 
Abzug  gebracht  werde,  ergiebt  sich,  dass  die  Neutralisationswärme 
sowohl  mit  der  Natur  der  Base  wie  der  Säure  veränderlich  ist, 
dass  jedoch  sehr  viele  Säuren  mit  derselben  Base  und  ebenso  ver- 
schiedene Basen  mit  derselben  Säure  gleiche  W.  T.  erzeugen.  Der 
Unterschied  der  Keutralisationswärraen  zweier  Säuren 
ist  aber  mit  wenigen  Ausnahmen  sehr  nahe  oder  völlig  der- 
selbe, durch  welche  Basis  auch  die  Neutralisation  ge- 
schehe, und  ebenso  ist  der  Unterschied  der  Neutralisations- 
wärmen zweier  Basen  unabhängig  von  derNatur  der  neu- 
tralisirenden  Säure. 

So  giebt  z.  B.  die  Neutralisation  einer  Säure  mit  Natron  auf 
2NaOH  im  Mittel  etwa  630  Wärmeeinheiten  mehr  als  die  durch 
die  aequivalente  Menge  BaO-^Uj.  Die  Schwefelsäure  giebt  für 
ILßO^  3.'i3ft  bis  3580  W.  E.  mehr  als  die  aequivalente  Menge 
Salzsäure  2 UC'l,  Salpetersäure  2IIN0i,  Unterschwefelaäure  U.ß^O^^ 


*)  Pogg.  Ann.  1871, 148,  354  ü.;  Thermochemische  Untersuchungen,  1882, 
422. 
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oder  Aetherachwefelsäure  2AeIlS0^,  und  ungefähr  16  000  W.  E. 
mehr  als  die  ihr  aequivalente  Menge  des  in  verdünnte;:  Lösung  ein- 
basischen Schwefelwasserstoffes  2  IlSH. 

Aus  diesen  Beobachtungen   ergiebt  sich,   dass  die  Neutrali- 
sationswärme,  welche  die  Bildung   eines  Salzes  aus  Säure  and 
Basis  begleitet,  sich  als  die  Summe  zweier  W.  T.  darstellt, 
deren    eine    lediglich    durch    die    Natur    der    Säure,    die 
andere    nur    durch    die   Natur    der    Basis    bestimmt   wiri 
Der  Vorgang    der   Neutralisation   erscheint   darnach    als  die 
Summe     zweier     ganz     bestimmter     Zustandsänderungen 
jedes  der   beiden   sich  verbindenden  Stoffe   und   nicht  als 
die  Folge  einer  Wechselwirkung  beider,  d.  i.  ihrer  gegen- 
seitigen Anziehung   oder  Affinität.     Es   wird   darnach  sehr 
unwahrscheinlich,    dass   die   Neutralisationswärme   aus    potentieller 
Energie  chemischer  Verwandtschaft  entstehe.    Dieselbe  scheint  viel- 
mehr    aus     ganz     bestimmten     von     der     Affinität    unabhängigen 
Aenderungen   der  Energie    hervorzugehen,  und   zwar   vermuthlich 
der    kinetischen    Energie,    der    sich    vereinigenden    Stoffe.      Zwjl 
zeigen  nicht  alle  Säuren  und  Basen  die  constanten  Differenzen  der 
Neutralisationswärme,  besonders  etliche  schwächere,  z.  B.  die  Essig- 
säure, nicht;  doch  wird  bei  ihnen  diese  nicht  anderen   ürspnnga 
sein  können,  iils  bei  den  anderen. 


§  224. 

Da  die  BildnngswSrrae  eines  Salzes  sich  aus  der  der  Sänre, 
der  der  Basis  und  der  Neutral isationswärme  zusammensetzt,  »*> 
folgt  aus  dieser  Entdeckung  Thorasen's  weiter*),  dass  auch  di^ 
gesaramte  W.  T.,  welche  die  Bildung  der  wässrigen 
Lösung  eines  Salzes  aus  seinen  Elementarbestandtheileo 
begleitet,  sich  als  Summe  von  zwei  constanten  Grössen 
darstellt,  deren  eine  nur  von  der  Natur  des  Metalles,  der 
andere  nur  von  der  der  negativen  Bestandtheile  abhängt 

Nachstehende  Tafel  enthält  die  aus  Thomsen's  BeatimmungeJi 

berechneten  Werthe    dieser  Wiirmetönungen    für    Ift   Metalle  nna 

verschiedene  Salze  oder  salzartige  Verbindungen  derselben.    Pic 

Zahlen   gelten   für  je  zwei  Aequivalente  Metall.     Ihre  Bedentiinf 

ist  aus  den  Ueberschriften  leicht  verständlich. 


•)  ».  a.  Thwrmof.hcmio  3,  290,  456,  545. 
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ÜBMixce.       $2Si 


Das  Lithium  entwickelt  von  allen  nntersnchten  Vetalleo  die 
gröaste  Wärmemenge,  wenn  es  aas  dem  metallischen  Zustande  in 
ein  in  Wasser  gelöstes  Salz  übergeführt  wird.  Seine  W.  T.  über- 
trifft die  entsprechende  W.  T.  der  anderen  Metalle  um  die  in  nach- 
stehender Tafel  verzeichneten  Grössen. 


a,  Unterschied  der  W 

.  T.  gegan.  die  das  Lithinmsalzes. 

1 

OklunJ 

BmM 

ua* 

'i. 

■-' 

8o)fmt 

tMthiiinat        yuM 

1 

Li. 

0 

0 

0 

0 

0 

0 

0 

0 

J«i, 

11480 

114« 

11800 

11361» 

11260 

11170 

11230 

113» 

«. 

2160 

2160 

2180 

1960 

1960 

1960 

1960 

1910 

Mg 

17570 

17560 

175T0 

— 

nsao 

17630 

17060 

175» 

Ca      17270 

17260 

17260 

Ii2fi0 

16990 

17410 

16690 

173» 

Ä-        8810 

8810 

874U 

STfn 

■*tTO 

— 

8150 

86» 

Ba        7690 

7680 

7680 

il'A' 

TIL-.' 

7730 

7070 

WO 

Ch     141790 

141790 

— 

— 

— 

141850 

141130 

1416» 

^ffi       — 

— 

— 

— 

— 

in420 

176780 

1772» 

Zm'     91660 

91660 

91660 

— 

— 

91720 

90900 

91500 

Cd     106250 

106980 

104390 

— 

— 

107990 

— 

107710 

Bg.  144^40 

— 

— 

— 

- 

— 

— 

— 

7T,|  127540 

— 

— 

187360 

— 

127520 

— 

— 

S»  !  123360 

— 

— 

— 

— 

— 

— 

— 

Pb    128530 

128210 

^ 

— 

___     1 

— 

12T9Q0 

135910 

Mn      76500 

76S00 

76600 

— 

— 

76560 

75840 

7639U 

Fe     104550 

104560 

104560 

— 

— 

101610 

— 

— 

Co     109680 

109680 

109680 

— 

_ 

109740 

— 

IO9470 

Ai 

iioeoo 

uoeoo 

110800 

— 

110800 

— 

lOU«) 

£fi  übertrifft  also  die  Wärmetönang  des  Lithiums  die  eioa 
beliebigen  anderen  Metalles  stets  um  nahezu  dieselbe  Grösse;,  mOgta 
die  sonst  in  die  Verbindung  eingehenden  Elemente  sein,  welche 
sie  wollen.  Das  gleiche  gilt  von  den  negativen  Elementen.  Geht 
z.  B.  Chlor  aus  dem  gasförmigen  Zustande  in  ein  in  Wasser  ge- 
löstes Chlorid  über,  so  entwickeln  zwei  Atome  desselben  dtucb 
ihre  Verbindung  mit  zwei  Aeq.  Metall  und  Auflösung  des  Chloride« 
in  Wasser  stets  etwa  SSCmj*^  weniger  als  2  Atome  N  und  6  Atome 
O,  die  sich  zu  Nitrat,  und  etwa  200200'  weniger  als  2  Atome  5 
und  6  Atome  O,  die  sich  zu  Dithionat  desselben  Metalles  ver- 
binden; und  analog  verhalten  sich  die  übrigen  Elemente,  Mau  e^ 
hält  daher  eine  der  vorigen  ganz  ähnliche  Tafel  durch  Zusammen- 
•mg   der   Unterschiede,    um    welche   die  Wärmetönungen   aller 
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pe  je   eines   Metalles   die   eines   derselben,   z.  B.   des  Chlorides, 
artreffen. 

i        ß ,  Unterschied  der  W.  T.  gegen  die  des  Chlorides. 


BptmM 

Jodid 

n.vJmt 

Salfhydrat 

Dithionat 

Sulbt 

Nitrat 

1  ^ 

—  21880 

— 5230O 

+  30380 

-72260 

+ 135720 

+  200170 

+  19330 

.  0 

21860 

52420 

30600 

72040 

136030 

200420 

19420 

[  ^ 

21880 

52300 

30580 

720GO 

135930 

200370 

19580 

[    0 

21880 

523(W 

— 

72050 

135660 

200680 

19370 

•• 

21870 

52290 

30390 

71030 

135580 

2007  (X) 

19350 

0 

21870 

52230 

30450 

71920 

— 

2Ü(1^>30 

19510 

0 

21870 

52290 

30310 

72060 

135680 

2007JK) 

20030 

0 

21880 

— 

— 

— 

135660 

200830 

19520 

0 

21880 

52300 

— 

— 

135660 

200930 

19490 

0 

21610 

48380 

— 

— 

136040 

19870 

0 

— 

— 

30560 

— 

135740 

19400 

0 

21560 

— 

— 

- 

— 

200800 

21920 

0 

21880 

52300 

— 

— 

135660 

200830 

19540 

0 

21880 

52300 

— 

— 

13560Ü 

— 

— 

1  >^ 

21880 

52300 

— 

— 

135660 

— 

19540 

r« 

21880 

52300 

— 

135660 

— 

19540 

)  Die  in  gleicher  Zeile  oder  Spalte  der  beiden  letzten  Tafeln 
Zeichneten  Differenzen  sind  nahezu  gleich.  Die  kleineu  Unter- 
liede-,  welche  sie  zeigen,  liegen  meist  innerhalb  der  Fehlergrenzen 
jr  Beobachtung;  jedoch  nicht  alle.  Beim  Kadmium  variiren 
t  Differenzen  der  Neutralisationswarme  verschiedener  Sauren*) 
jd  demnach  auch  die  der  gesamraten  Bildungswärnie  der  Salze, 
fleh  die  Abweichung,  welche  das  Bleinitrat  zeigt,  tat  das  unmittel- 
^  Ergebniss  der  Beobachtung,  dass  Bleioxyd  mit  Salpetersäure 
ihr  Wärme  entwickelt  als  mit  Salzsäure**),  während  beide  Säuren 
Ist  gleiche  Neutralisationawärmen  geben.  Auch  das  Dithionat 
•  Bleies  bildet  bei  etwas  anderer  Berechnung  eine  Ausnahme. 
Iß  Neutralisationswärme  dieser  Säure  gegen  Natron  wurde  gleich 
Salzsäure  und  der  Salpetersäure  gefunden***).  Setzt  man  sie 
Bleioxyd  gleich  der  der  ersleren,  ao  wird  die  in  der  Tafel  auf- 
führte Zahl    erhalten;   nimmt   man   sie   mit  Thomsent)   gleich 


•)  J.  Thomsen,  Thermochemiü  S,  279,  545  ff. 
*♦)  Danelbst  1,  378,  386,  444;  8,  328  ff. 
♦*♦)  Daselbst  1,  174. 

I)  PiuiObat  S,  519. 


•Ä» 
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dir  dir  isalpttezMiur«  an,  so  wird  die  Bildangswänne  det  Dithionita 
.  ^  97$!^  ,  v«lohe  Zakl   ebenfalls  mos  der  zegalmiHigen  Bail» 

l'utttr  4k  twUrieht  niAX  n  Utaan  TonaBetznng,  daas  ik 

ßiVUMfelM  SHMlttiHl^aBit  mA   ftr  dia  noch   nicht  antermcMeB 
IM   4inAM  McldA»   wmk  Säarea   gdte,    kann    man   in  äk» 
kW^¥«  W«)Ms  «i«  iMB  •■>  dflB  fliB  ffer  »De  mal  bestimmten  Aeqoi- 

lhl^^>m>dto  «wltlBlt,  a»eli  Aa£tin  dv  m  ^mSA  mmA  fitv- 


ds  xna 


I,  nJcht   £e  KUmg  da 

wir  mit  a  (R)  die 

4i» 


aller  genomnuwi 
angenihot 
Lütnig 


nd  mit  ^  (Q) 
WSnnet&iinfei^ 

«•  vitd  die  mit  der  BfldiiBg  nd  AtAhaBp  des  Salaes  SQ  Te^ 
Wld«M  W.  T.  daisertdh  dmdi: 

Wenn  i.  R  an  1  Atom  Ai  ader  Ob  ,  2  Ataaea  5  aad  6  AtomeD 
O  lieh  ■BtBwehweiifceiin  ■  8ds  Udat  and  ia  WaiHr  airf]4M,  m 
fWcMntt  dies  aüt  des  WfiwmäUmmtigtmz 

(Ni,St,Ot,Aq)  =  20iSCa  —  /IMM  -»-  MtPff  =  25#5«^, 

Wakkeit  aidit  weit  mtfaBea  wadn. 
Fir   die  Salae   im  atairea   ytiadii  abid   fit  Teridltaiv 
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Lequivalentea  ein  Kilogramm  wog,  mischte  diese  Lösungen  und 
stimmte  die  Volumänderungen,  welche  aie  erfuhren.  Diese  wurde 
itiv  gerechnet,  wenn  Ausdehnung,  negativ,  wenn  Zusanimen- 
[»iehung  stattfand.  Es  stellte  sieb  heraus,  das«  die  die  Neutralisation 
begleitende  Volumänderung  sowohl  mit  der  Natur  der  Säure  wie 
der  Basis  veränderlich  ist.  Variirt  man  aber  bei  gleichbleibender 
Säure  die  Basis,  so  findet  man  für  zwei  verschiedene  Basen 
stets  denselben  Unterschied  der  Ausdehnung,  welches 
auch  die  Natur  der  neutralisirten  Säure  sei,  und  ebenso  ist 
die  Differenz  der  die  Neutralisation  zweier  Säuren 
begleitenden  Auedehnungen  unabhängig  von  der  Natur 
der  neutralisirten  Base.  In  nachstehender  Tafel  sind  unter 
den  Ueberachriften  Kali,  Natron,  Ammoniak  die  Ausdehnungen 
angegeben,  welche  die  Lösungen  der  in  der  ersten  Spalte  auf- 
geführten Säuren  bei  der  Neutral iBation  durch  die  genannten  Basen 
erfahren,  und  daneben  die  für  alle  Säuren  sich  nahezu  gleich 
bleibenden  Unterschiede  dieser  Ausdehnungen. 


KaU 


I 


Salpetenälure 

JodwawerEitofr  . . . . 
Broiuwaaaeratoil'  , , 

Salzs&aro 

Trichloressigsäure . 
Dichloreaag^nre. . 
AmeiBenaäure 


+  20,05 
+  19,80 

+  iy,B3 

+  19,52 
-h  17,36 
+  12,95 
■h  12,36 


Honochloresmg^ure -f-  10,85 


K— JTa, 


hOlycoleauro  . . 

^ure  . . . 

Hilclu&ure  . . . 

PropionjBÜure  . 

■  Butter.i9.ur«!  . . 

HlBobuttersäure 

I 


0,28 
0,26 
0,29 
0,28 
0,29 
0,25 
0,21 
0,23 
0,10 
0,23 
0,14 
0,15 
0,14 
0,13 

Mittel   0,21 


+ 

9,62 

+ 

9,52 

'  + 

8,27 

+ 

7,83 

+ 

6,98 

+ 

6,30 

^ftUoa     Ka^Am. 


4-  19,77 
+  19,54 
+  19,34 
+  19,24 
4-  17,07 
+  12,70 
+  12,15 
+  10,63 


Ammonikk 


26,21 

25,28 
25,90 
25,81 
25,73 
26,67 
25,74 


6,44 

6,U 
6,56 
6,57 
8,66 
12,97 
13,59 


K— Am. 


9,52 
9,29 
8,13 
7,68 
6,84 
6,17 


25,72    -15,09 


26,01 
25,55 
25,87 
25,50 
25,47 
25,44 

^B,75 


— 16,49 
— 16,26 
-  17,74 

— 17,82 
-18,63 
— 19,27 


26,49 
26,24 

2G,19 
26,09 
26,02 
25,92 
25,95 
25,94 
2<i,ll 
25,78 
26,01 
25,65 
25,61 
25,57 

25,97 


Die  folgende  Tafel  giebt  an,  um  wie  viel  die  die  Neutrali- 
Bation  der  verschiedenen  Säuren  begleitende  Ausdehnung  die  der 
Isobuttersäure,  d.  i.  die  kleinste  von  allen,  übertrifft.  Man  sieht, 
dass  auch  dies©  Differenz  von  der  Natur  der  neutralisirenden  Basis 
nahezu  unabhängig  ist. 
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in.  Dif 


Ci—t^MlMyj 


f» 


ia;74 

IM» 

12Jfi     : 

n^ 

13JN 

12.T0 

Uf» 

lA^ 

10^     l 

U6 

023 

**     1 

4^ 

«43 

4-18 

3^ 

3,11 

ZfH 

1^ 

1.» 

1,88 

1,68 

1^ 

1,45 

0^ 

0^ 

OM 

4,» 
3,11 
\^ 

Beadehnen  wir  die  kletnste  der  dardi  Neatrmlintioii  eot- 
stebeoden  Aosdehnoogen ,  die  der  Isobattergiure  mit  a  and  die 
dnrch  das  Ammoniak  bewirkte  mit  6,  so  ist 

Ans  den  oben  angegebenen  Mittelwertken  der  Difoenseo 
ergiebt  sich  darnach  die  XeutralisatioDsaasdehnang  far 

Kali:       b  +  25^7  ^  25,97  — 19^7  -a  =  SJO  -  a  . 
Natron:  b  +  25 J 5  =  25,75  — 19,27  -  a  =  648  -  a  , 

femer  ffir  die  Säuren: 

Salpetersäure a  -*-  13,39 

Salzsäure a  -i-  13,W 

Trichloressigsäure a  -f-  1<>,mö 

Dichloressigsäore a   f-    6,49 

Monochloressigsäure a  -r-    ^39 

EflBigBÄure a  4-    3,01 

«    Milchsaare a  -f-    1,82 

Propionsäure    a  -{-    1,49 

Buttersäure    . a  -\-    0,66 

Isobuttersäure a 

Da  die  Constante  a  in  allen  diesen  Ausdrücken  vorkommt,  ^ 
können  wir  sie  nicht  bestimmen,  auch  nicht  einmal  angeben,  ob 
sie  positiv  oder  negativ  ist,  also  eine  Ausdehnung  oder  eine  Zn- 
sammenziehung darstellt.  Aber  auch  ohne  ihre  Kenntniss  erhalten 
wir  über  den  Vorgang  der  Neutralisation  einige  nicht  unwichtig« 
Aufschlüsse.  Das  bemerkenswertbeste  Ergebniss  der  betrachteten 
Zahlen  ist,  das»  bei  der  Salzbildung  jede  Säure  und  jede  Basis 
einen  ganz  bestimmten,  in  allen  Fällen  sich  vollständig  oder  doch 
bis  auf  ganz  kleine  Unterschiede  gleichbleibenden  Einfluss  auf  das 
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Bn  der  Lösung  ausübt,  so  dass  dessen  Aenderung  sich  aus  der 
die  Basis  und  der  für  die  Säure  charakteristischen  Ausdehnung 
ier  Contraction)  zusammensetzt. 

Da  nun  Ostwald  an  den  durch  die  Neutralisation  bewirkten 
mderungen  des  Lichtbrechungsvermögens  ganz  ähnliche  Wahr- 
kmungen  wie  an  denen  der  RaumerfüUung  gemacht  hat,  so  sclilieBSt 
dass  die  Salzbildung  aus  Säure  und  Basis  zu  denjenigen  chemischen 
»gangen  gehöre,  bei  welchen  „die  durch  den  Verbindungs- 
rgang  veranlasste  Aenderung  der  physikalischen  Eigen- 
haften einen  constanten  Werth  hat  für  jeden  Bestand- 
eil, der  in  die  Verbindung  tritt,  und  also  unabhängig 
i  von  den  anderen  Bestandtheileu,  mit  denen  der  erste 
^h  verbindet." 

Ostwald  macht  zugleich  darauf  aufmerksam,  dass  die  auf 
I   Aequivalent    berechnete    Neutralisationswärme    meist    um    so 

rier  ist,  je  geringer  die  Ausdehnung  oder  je  grösser  die  Contraction 
welche   die   Neutralisation   begleitet.     Es   ist   z.  B.  für   einige 
pinische  Säuren: 


KOH 

JVÄ, 

W.*) 

AmeiBen  saure 

-\-  12,36 

—  13,60 

13390 

Easigsilnre 

+   9,52 

- 16,26 

13330 

PropionsSUire 

-(-    7,83 

— 17,82 

13  400 

Butterslluro 

+    7,01 

— 18,63 

13(560 

ValeriansSure ,    .... 

— 

13  980 

Sehnliches  gilt  auch  für  manche  anorganische  Säuren,  z.  B. 
je  ein  Aequivalent 


8&ure 


HNOt 
HCl 

BF 


Ansd.  d,  Neiitr,  mit 
EÜB    I     NHt 


I  +  20,05  I  -  6,44 
+  19,52  I  —  6,57 
+  11,90  ,  —14,35 


Neutr.  W. 
(TUumMn  Wiä.) 


13  620  cal. 
13  740    „ 

15  690    „ 

16  270    „ 


indessen  gilt  diese  Regel  nicht  so  allgemein,  dass  man  behaupten 
die  Neutralisationswärme  sei  stets  um  so  grösser,  je  geringer 


Bcrtbelot,  Ann.  chiin.  \>hjs.  [5],  1875,  6,  326. 
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die  Ausdebmmg,  Die  angeführten  Beispiele  zeigen  aber,  das«,  wie 
schon  oben  erwähnt,  böide  in  einem  sehr  nahen  Zuaainmenbange 
stehen. 

Diese  verschiedenen  merkwürdigen  Beobachtungen  Thomsen's 
und  Ostwald's  beziehen  sich  zwar  zunächst  nur  auf  die  Neutrali- 
sation der  Säuren  und  Basen  und  die  Bildung  der  Salze  in  ver- 
dünnter wäaariger  Lösung,  erlauben  aber  sehr  viel  weiter  gehende 
allgemeine  Scblusafolgerungen.  Da  die  Vorgänge,  welche  die 
Salzbildiing  begleiten,  die  Würmetönung,  die  Aenderung  dw 
Volumens  und  der  Lichtbrechung  u.  s.  w.,  sich  aus  zwei  Theilen 
zusammensetzen,  deinen  einer  nur  von  der  Natur  des  positiven, 
der  andere  nur  von  der  der  negativen  Bestandtheile  abhängt, 
deren  jeder  aber  unabhänging  vom  anderen  ist,  so  können  diese 
Vorgänge  nicht  die  Wirkung  einer  Wechselbeziehung  der 
sich  verbindenden  Stoffe,  also  nicht  der  Affinität  sein. 
Denn  wllre  die  Stärke  der  Verwandtschaft  von  Einfluss,  so  köuDte 
z.  B,  das  Chlor  nicht  stets  den  gleichen  Beitrag  zur  W.ärmetönung 
liefern,  müge  es  sich  nun  mit  Kalium  oder  mit  Kupfer  u.  8.  w. 
verbinden. 

Wir  raiissen  vielmehr  die  Sache  so  auffassen,  dass  jedes 
Element  im  isolirten  Zustande  und  ebenso  jede  Sünre, 
jede  Base  ein  bestimmtes  Quantum  Energie  enthüll, 
welches  beim  Eintritte  in  eine  Verbindung  verfügbar 
und  theils  zur  Aenderung  der  Disgregation  verbraucht, 
theils  als  Wärme  entwickelt  wird.  Diese  Energie  wird 
von  der  Affinität  nicht  erzeugt,  sondern  nur  ausgelöst 
Indem  die  chemische  Verwandtschaft  die  Verbindung  der  Stoffe 
veranlasst,  wirkt  sie  wie  ein  Funke,  der  ein  Pulverfasa  entzündet 
und  damit  zwar  die  Explosion  veranlasst,  aber  keinen  Einfluss  ;iuf 
die  Stärke  derselben  übt,  welche  vielmehr  allein  von  der  Menge 
des  vorhandenen  Pulvera  bestimmt  wird. 

§  226. 
Diese  dem  Anhänger  altüberlieferter  Ansichten  ohne  Zweifel 
unerwartete,  aber  unabweisbare  Folgerung  mahnt  zur  Vorsicht  i» 
der  Beantwortung  der  Frage  nach  dem  Zusammenhange  der  die 
chemischen  Umsetzungen  begleitenden  Wärmetönungen  mit  der 
Affinität  der  Atome  zu  einander.  Diese  Frage  ist  in  den  letzten 
Jahren  viel  erörtert  und  besonders  auf  Grund  der  Vorstellung,  dass 
die  Affinität  eine  den  Atomen  innewohnende  Anziehungskraft  und 
die  Wärmetönung  die  Umwandlung  der  potentiellen  Energie  dieser 
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Kraft  in  kinetische  sei,  die  Ansicht  entwickelt  worden,  dass,  wenn 
die  Atome  sich  im  Sinne  der  stiirkeren  Affinitäten  bewegen,  stet« 
positive  Wärmetönung  eintreten  müsse,  wo  nicht  andere,  neben  den 
chemischen  Umsetzungen  stattfindende  Vorgänge  dies  verhindern. 
Da  von  diesem  Gesichtspunkte  aus  die  stärkere  Affinität,  als  An- 
ziehung betrachtet,  nothwcndig  die  grössere  Wärmetönung  geben 
muss,  80  hat  die  Ansicht  viel  Anklang  gefunden,  dass  die  Atome, 
wenn  sie  nur  der  Wirkung  ihrer  eigenen  Kräfte  unterliegen,  stets 
diejenigen  Verbindungen  bilden,  deren  Entstehung  mit 
der  gröasten  Wärmeentwickelung  verbunden  ist.  Dies 
scheint  in  der  That  in  vielen  Füllen  zuzutreffen;  dass  es  aber  eine 
Regel  von  allgemeiner  Gültigkeit  sei,  hat  bis  jetzt  niemand  ganz 
bestimmt  zu  behaupten  gewagt,  obschon  eine  solche  Regel  einleuch- 
tend und  bestechend  erscheinen  konnte.  Da  die  Beobachtung  gar 
nicht  selten  auf  chemische  Vorgänge  trifft,  welche  von  einem 
Wärmeverbrauch  begleitet  sind,  ohne  dass  dieser  in  alien  Fällen 
■  auf  nebenher  laufende  physikalische  Vorgänge  sich  zurückfühi'en 
liesse,  so  sind  die  Autoren,  welche  sich  mit  dieser  Frage  beschäftigt 
haben,  in  ihren  Auasprüchen  meist  vorsichtig  gewesen. 

Julius  Thomsen  stellte  1853*}  den  Satz  auf,  den  er  1873**) 
wieder  abdrucken  liess: 
^k  „Jede  einfache  oder   zusammengesetzte  Wirkung   von 

^^^H         „rein  chemischer  Natur  ist  von  einer  Wärmeentwiokelung 
^^V         „begleitet." 

H  Alexander  Naumann  sprach  1869***)  seine  Ansicht  dahin 

aus,  dass 

„mit  wenigen,  eine  anderweite  Erklärung  gestattenden  Aus- 
„nahmen,  diejenigen  chemischen  Umsetzungen,  welche  für 
„sich  unter  Wärmebindung  vor  sich  gehen  raüssten,  so  zu 
„sagen  indirekte  sind,  d.  h,  nur  gleichzeitig  UJid  in  noth- 
wendigem  Zusanmieuhange  mit  anderen  unter  bedeutenderer 
„Wärmeentbindung  vor  sich  gehenden  Umsetzungen  statt- 
„haben." 
Erheblich  weiter  ging  Berthelotf),  indem  er  die  Regel  gab: 
„Jede  chemische  Veränderimg,  welche  sich  ohne  Da- 
„zwischenkunft  einer  fremden  Energie  vollzieht,  strebt  nach 


♦)  Pogg.  Ann.  1854,  92,  34  ff. 
*♦)  Ikr.  d.  d.  ehem.  Gos.  1873,  6,  425. 
♦)  Lieb.  Ann.  1869,  161,  158. 
f)  Kcisai  de  luecanique  chimique,  foadß  sui-  la  thermocbiroie,  8,  42  U  WJ 
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„der  Erzeugung  desjeuigen  Körpers  oder  desjenigen  Syetemes^ 
„von  Körpern,  welche  die  meiste  Wärme  entwickeln.' 

Diese  Sätze  siud  in  einigen  neueren  Lehrbüchern  noch  etwai 
schäi'fer  und  weniger  zurückhaltend  formulirt  worden.  Sie  wurden 
von  B,  Rathke*j  einer  ebenso  gründlichen  als  objektiven  Kritik 
unterzogen,  welche  ihre  Geltung  und  Tragweite  nicht  unerheblich 
einschränkte,  und  zwar  besonders  die  des  von  Berthelot  behaupteten 
und   als  „principe  du  travail  maximum"   bezeichneten  Satza 

Nach  den  in  §§  223  und  221  gegebenen  Erörterungen  kann 
keiner  dieser  Sätze  die  Geltung  eines  Axioms  beanspruchen,  du 
keines  Beweises  bedürfte.  Aber  selbst  wenn  man  sich  auf  den  Boden 
jener,  meines  Erachtens  unhaltbaren  früheren  Anschauung  stellt, 
hängt  die  Tragweite  des  einen  wie  des  anderen  wesentlich  von  der 
Bedeutung  einiger  in  ihnen  enthaltenen  Ausdrücke  ab;  die  des 
Thomsen'schen  von  dem  Umfange  des  Begriffes  einer  „Wirkung 
von  rein  chemischer  Natur";  die  der  Berthelot'sohen  von 
Sinne  der  Worte  „strebt  nach  etc."  (tend  vera  la  production  etc).^ 
Wenn  man  unter  „Wirkungen  rein  chemischer  Natur"  nur  solche 
versteht,  welche  ohne  Mitwirkung  physikalischer  Kräfte  eiiitretcn, 
80  fallen  durch  die  Wärme  bewirkte  Zersetzungen,  bei  welchen  die] 
kinctischö  Energie  der  Wärme  die  Arbeit  einer  Trennung  ver 
bundotier  Atome  leistet,  nicht  unter  die  Kategorie  rein  chemischer 
WiikuTigeu.  Dies  widerspricht  jedoch  dem  herrschenden  Sprach- 
({cbraucho,  nach  welchem  sowohl  die  Bildung  einer  Verbindung  ab 
Ihr  /jurfall  als  chemische  Vorgänge  angesehen  werden, 

Wllhrend  somit  die  Verschiedenheit  der  Ansichten  über  de»' 
V««  'l'hüinsen  aufgestellten  Satz  auf  Definitionen  hinausläuft,  geht^ 
ti«  boisUglich  der  Berthelot'schen  Lehre  sehr  weit  in  die  Sach 
Mklbat  hinein.  Mag  man  immerhin  zugeben,  dass  ein  gewiss« 
Sii't<)utn  mich  Bildung  der  die  meiste  Wärme  entwickelnden  Ve 
UtudiiuK  vorhanden  sei  oder  doch  vorhanden  gedacht  werden  könnfl 
f^  tMUM  man  zugleich  einräumen,  dass  in  unzähligen  Fällen  die 
^ivluMi  iii<'lit  Kur  Geltung  komme,  oft  auch  nicht  einmal  andeutnug 
t«\>4m>  wtiliigcnoiumen  werde.  Berthelot  hat  eine  grosse  Zahl  def 
tVK  W«^hho  dem  Satze  widerstreben,  eingehend  besprochen,  wo 
iu  J^^iiuthiiiun  zu  erklären  und  damit  die  Gültigkeit  des  SAtae" 
^  ««W»«!"«'»'     Wenn  ihm   das    auch   in    manchen  Fällen   gelange*» 

n^t   nniMMtü   er  in  zahlreichen  anderen  den  Thatsachen  Gewalt 

i  ,,l.i.r  ill<t  l'riucipien  der  ThermochemJe  und  ihre  Anwendung,  U« 
4,  Niilurf.  Qc8.^zu  HaUe,  Bd.  15i  Wiodemann,  Beiblatter  1881,  5, 1^ 
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thuen  und  ihnen  willkürliche  Deutungen  unterlegen,  die  gar  nicht 

ten  zu  offenbaren  Widereprüehen  führten.     Indem  ich  bezüglich 

im    einzelnen    geführten    Nachweises    dieser  Verhllltnisae    auf 

Kathke's  Kritik  verweise,   will  ich   hier  von  einem  aligenaeinen 

tJesichtspunkte  aus  darthaen,  dass  es  sehr  viele  Fälle  von  chemischea 

msetzungen  giebt  und  geben  muss,  für  welche  Berthelot's  Lehr- 

,tz  nicht  zutrifft  und  nicht  zutreffen  kann, 


§  227. 

Dieser  Lehrsatz  schliesst  zwei  Gedanken  ein:  1)  dass  die 
.tome  sich  stets,  wenn  sie  nicht  durch  äussere  Kräfte  gehindert 
erden,  im  Sinne  der  stärkeren  Äftinitäten  bewegen,  und  2)  dass 
Ine  Bewegung  in  diesem  Sinne  stets  eine  positive  Wärmetönung 
rzeuge.  Diese  beiden  Theile  des  Salzes  gehören  nicht  nothwendig 
usammon. 

Der  erste  ist  der  Ausfluss  einer  veralteten  Anschauung,  nach 
elcher  die  Atome  als  ruhende  Maasentheilchen  gedacht 
Wurden.  Betrachten  wir  sie  als  solche  und  setzen  wir  voraus, 
B  ihre  wechselseitigen  Anziehungen  (Affinitäten)  nach  irgend 
welchem  Gesetze,  jedenfalls  aber  sehr  rasch  mit  wachsender  Ent- 
fernung abnehmen,  so  werden  zwei  Atome  A  und  B,  die  wir  der 
Einfachheit  wegen  einwerthig  annehmen,  sobald  sie  einander  atf' 
weit  genähert  werden,  dass  die  Anziehungen  wirksam  sind,  sich 
gegen  einander  hinbewegen  und  beim  Zusammenstosse  ihre  potentielle 
Energie  vollständig  in  kinetische  verwandeln,  welche  ganz  oder 
2  Th.  die  Form  von  Wärme  annehmen  kann.  Kommt  jetzt  ein 
drittes  Atom  ü  in  die  Kähe,  dessen  Affinität  zu  Ä  die  von  B 
übertrifft,  so  wird  trotz  dem  so  lange  keine  Umsetzung  eintreten, 
als  die  Anziehung  zwischen  A  und  C,  des  grösseren  Abstandes 
wegeD,  kleiner  bleibt  als  die  zwischen  A  und  B.  Kommt  aber 
^  hinreichend  nahe,  so  wird  es  sich  mit  A  verbinden  und,  da  A, 
'fie  angenommen,  einwerthig  ist,  B  aus  der  Verbindung  abscheiden. 
Die  jetzt  entstehende  kinetische  Energie  (Wärme)  ist  aequivalent 
^er  potentiellen  zwischen  A  und  C  bestandenen ,  vermindert  um 
*ien  Betrag  der  Arbeit,  weiche  zur  Trennung  von  A  und  B  auf- 
zuwenden ist.  Eine  Zersetzung  der  Verbindung  AÜ  durch  B  wäre 
"Dter  diesen  Uniständen  vülUg  ausgeßchloasen.  Es  würde  stets  das 
stärkere  Atom  das  schwächere  austreiben,  sobald  es  der  Verbindung 
■einreichend  nahe  käme,  von  diesem  aber  nicht  ausgetrieben  werden, 
''"1  Berthelot's  Satz  würde  unbedingte  Geltung  haben. 


p 
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Die  zu  Grunde  gelegte  Vorstellung  entspricht  aber  durchatu 
nicht  dem  wirklichen  Verbalten  der  chemischen  Elemente  und  ihrer 
Verbindungen.  Die  Atome  und  Molekeln  sind  nicht  ruhende, 
sondern  Behr  lebhaft  bewegte  Maaaentheilchen,  und  zw« 
hat  jede  Molekel  nicht  nur  als  Ganzes,  sondern  die  einzelnen  Theile, 
die  Atome,  haben  noch  besondere  Bewegungen,  welche  jedoch  in 
so  weit  begrenzt  sind,  dass  sich  keines  von  ihnen  von  den  anderea 
beliebig  weit  entfernen  kann.  Form  und  Intensität  der  Bewegungen 
der  Molekeln  wie  der  Atome  hängt,  ausser  von  der  stofflicbeo 
Natur,  in  erster  Linie  von  der  Temperatur  ab  und  ausserdem, 
wenigstens  sehr  häufig,  wenn  nicht  immer,  auch  von  dem  Räume, 
welcher  einer  bestimmten  Quantität  des  Stoffes  dargeboten  ist  Ueber 
die  Form  der  Molekularbewegungen  können  wir  einige  ziemlich 
sichere  Angaben  machen,  besonders  über  die  in  §  13 — 15  besprochene 
der  Gase  und  Dämpfe;  von  anderen  Formen  derselben  wissen  wir 
erheblich  weniger.  Welche  Formen  die  Atombewegungen  inner- 
halb der  Molekeln  haben  mögen,  ist  uns  so  gut  wie  völlig  un- 
bekannt. Wir  dürfen  aber  a  priore  behaupten,  dass  Molekulat- 
wie  Atombewegungen  entweder  von  der  Art  sind,  dass  ihre  lebendige 
Kraft  sich  stets  gleich  bleibt,  oder  von  der  Axt,  dass  diese  »nf 
Kosten  vorhandener  s.  g.  Spannkraft  oder  potentieller  Energie  ab- 
wechselnd zu-  und  abnimmt.  Eraterer  Fall  würde  z.  B.  vorliegen, 
wenn  ein  Atom  um  sich  selbst  oder  mehrere  um  einander  oder  am 
den  gemeinsamen  Schwerpunkt  in  kreisförmigen  Bahnen  rotirten, 
letzteres  dagegen,  wenn  die  Bahnen  nicht  kreisförmig,  z.  B.  elUptiBoh 
wären,  oder  mehrere  Atome  gegen  einander  hin  und  her  gehende 
Bewegungen  ausführten,  etwa  wie  eine  Eisenkugel  zwischen  den 
Polen  eines  8t;irken  Magneten  pendelt,  wenn  sie  senkrecht  g^en 
deren  Verbindungslinie  mitten  zwischen  dieselben  hineingerollt 
wird.  3Iag  man  sich  was  immer  für  Vorstellungen  von  diesen 
Bewegungen  machen,  so  werden  doch  stets  solche  die  gröaste 
Wahrscheinlichkeit  haben,  bei  welchen  abwechselnd  ein  Theil  der 
kinetischen  Energie  in  potentielle  und  diese  wieder  in  kinetische 
übergeht,  also,  mit  anderen  Worten,  Bewegungen,  welche  die  sieh 
gegenseitig  anziehenden  Atome  einander  bald  nähern,  bald  etwas 
weiter  entfernen.  Dass  derartige  Bewegungen  die  Regel  bilden, 
ergiebt  sich  u.  a.  auch  aus  den  oben  besprochenen  zersetzenden 
Wirkungen  der  Wärme. 

Sind  aber  die  Bewegungen  der  Atome  in  der  Molekel  *'"' 
der  angegebenen  Art,  so  muss  auch  die  Zersetzbarkeit  derselbe" 
bald  grösser,   bald  kleiner  sein,  je  nach  der   relativen  Lage,  in 


J 
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eloher  sich  die  Atome  im  Augenblicke  befinden.  Es  ist  daher 
eoretisch  sehr  wohl  denkbar,  daas  eine  und  dieselbe  Molekel  durch 
pie  Wirkung  einer  und  derselben  anderen  Substanz  in  einem  Palle 
«erlegt  wird,  im  anderen  nicht,  ohne  dass  wir  einen  Unterschied 
in  den  äusseren  Bedingungen,  besonders  der  Temperatur  wahr- 
punehmen  vermögen. 

(  Betrachten  wir  nun   wieder  als  einfachstes  Beispiel  eine  aus 

pwei  einwerthigen  Atomen  bestehende  Molekel  AB  und   ein  dieser 
begegnendes  isolirtes  Atom  <7,   beide,   der  Einfachheit  wegen,   im 
aszustande,  also  mit  grosser  Geschwindigkeit  geradlinig  sich  be- 
egende  Massentheilchen ,    so    können    bei   einem  Zusammenstoase 
on    AB    mit    0  verschiedene  Wirkungen    eintreten.      Einer    der 
öglichen  Fälle   ist  der,   dass,   während  A  und  B   sich   möglichst 
Weit  von  einander  entfernt,  also  ihre  kinetische  z.  Th,  in  potentielle 
Energie  umgesetzt   haben,   C  mit  seiner  grossen   Geschwindigkeit 
k>  auf  A  stöBst,   dass  es  dieses   ganz  aus   der  Wirkungssphäre  von 
.B  hinauswirft  und  nun  sich  seibat  mit  A   verbindet.     Dabei  wird 
^in    Theil    der    lebendigen    Kraft    von    C   zur    Ueberwindung    der 
Affinität  von  -A  zu  B  verbraucht,   dann  aber  wieder  Wärme  oder 
wne  andere  Form   kinetischer  Energie   aus  der  Affinität  zwischen 
A  und  C  erzeugt.     Ob  nach  der  Umsetzung  die  kinetische  Energie 
des  ganzen  aus  den  drei  Atomen  gebildeten  Systemes  grösser  oder 
ikleiner  ist   als   vorher,    hängt  davon  ab,   ob  C  oder  B  bei   seiner 
»Verbindung    mit  A   mehr   Wärme    entwickelt:     Zum    Zustande- 
kommen der  Umsetzung  ist  es  aber  offenbar  nicht  nüthig, 

BasB 

(A  ,  O)  )  (A  ,  B) 

lei,  da  C  an  lebendiger  Kraft  zusetzen  kann,  was  ihm  an 
Lffinitttt  abgeht.  Die  Temperatur  wird  nach  dem  Uiusittze 
iedriger  sein  als  vorher;  aber  dies  macht  den  Vorgang  nicht  un- 
möglich. 

§  228. 

Gehen  wir  nun  aber  von  der  Betrachtung  weniger  isolirt  ge- 
achter Atome  zu  der  grösserer  Massen  über,  so  erscheint  der  eben 
geschilderte  Fall  nur  als  einer  unter  zahllosen  anderen  möglichen, 
rtir  das  endliche  Ergebniss  der  Wechselwirkung  wird  es  ont- 
icheidend  sein,  ob  er  überhaupt,  ob  er  selten  oder  häufig  vor- 
ommen  kann,  und  besonders,  ob  er  häufiger  sein  wird  als  der 
Entgegengesetzte,  die  Verdrängung  von  G  aus  der  Verbindung  AG 
lurch  B. 


■ 
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Man  könnte  nun 
AfCnitUt 


ißt,  der  Umsatz 


rP 


versucht   sein   zu  glauben,    daas,    wenn  die 

(Ä  ,  B)  )  (A  ,  G) 

AG -\- B  =  AD -\- G 

leichter  und  daher  häufiger  eintreten  müsse  als  der  amgekehrte 

AB  +  G^AC-^B, 

80  dass  jede  etwa  entstehende  Quantität  der  Verbindung  AC  al§- 
bald  wieder  zersetzt  werden  würde  und  schliesslich  der  den  stärkeren 
Verwandtschaften  entsprechende  Umsatz  die  Oberhand  gewinnen 
müBste.  Diese  Annahme  ist  aber  theoretisch  durchaus  nicht  noth- 
wendtg,  da  die  Möglichkeit  und  Leichtigkeit  der  Umsetzung  nicht 
allein  von  der  Stärke  der  Affinität,  sondern  auch  noch  von  anderi 
Eigenschaften  der  Atome  und  Verbindungen  und  den  äusseren  Ui 
ständen  abhängt.  Geht  man  etwas  näher  in  die  Betrachtung 
Vorganges  ein,  so  findet  man,  dass  zum  Zustandekommen  des  iTl 
Satzes  es  nicht  genügt,  dass  die  Theilchen  bei  ihren  lebhaften  Be- 
wegungen überhaupt  zusammentrefiFen;  sondern  es  wird  we8entlic!i 
auf  die  Art  des  Zusainmenstosaes  ankommen.  Gesetzt  z.  B.,  (7  könne 
sich  in  jeder  beliebigen  Lage  mit  A  verbinden,  B  aber  nur,  wenn 
sich  ihm  A  von  einer  bestimmten  Seite  nähert,  so  wird  eich  AC 
rascher  bilden  können  als  AB.  Jedes  bei  den  Zusamin6n8t<iss«n 
isolirte  A  wird  daher  bald  ein  G  finden,  mit  dem  es  sich  verbindet, 
während  es  vielleicht  hundertmal  mit  einem  B  zusammentreffen 
kann,  ehe  sich  nur  einmal  die  Verbindung  AB  zurückbildet. 

Dieser  Fall  wird  hei  isolirten  Atomen  vielleicht  selten  vor 
kommen,  um  so  häufiger  aber  bei  Verbindungen  aus  mehren  Atomen, 
den  zusammengesetzten  ßadicaleu,  die  ein  aufzunehmendes  Atom 
nur  auf  einer  bestimmten  Seite  anzulagern  vermögen.  Es  würde 
keinen  Zweck  haben,  Betrachtungen  dieser  Art  noch  weiter  auS' 
zuführen;  es  genügt  vielmehr  der  Hinweis,  dass  der  cheiüiscli^ 
Umsatz  ein  verwickelter,  manuichfachen  Bedingungen  unterworfener 
Vorgang  ist,  der  nicht  einseitig  und  allein  durch  die  sogenannte 
Affinität  geregelt  wird. 

In  der  That  ergeben  zahlreiche  Beobachtungen,  wie  im  folgeo- 
den  Abschnitte  näher  ausgeführt  werden  soll,  dass  sehr  häufig  eio^ 
chemische  Umsetzung  von  ihrem  geraden  Gegentheile  begleitet  is*» 
gleichzeitig  Verbindung  und  Zersetzung  neben  einander  und  untfi*^ 


gleichen    äusseren    Bedingungen 
Sinne  der  stärkeren    Affinitäten 


stattfinden;    also    neben    dem  iJ* 
verlaufenden    auch    der  entgegen 
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jesetzte  Umsatz,  welchen  die  echwächeren  zu  bewirken  streben,  so 
Idasa  niemals   der   von  den   stürkeien  Affinitäten  erstrebte  Zustand 
vollständig  erreicht  wird. 

Man  könnte  nun  zwar  sagen,  wenn 
(Ä  ,  B)     (A  ,  C) 
sei,  so  geschehe  die  Umsetzung 

ÄC-^  B  =  AB-\-  ö 
j  durch  die  Affinität;  die  umgekehrte  neben  ihr  stattfindende 

AB  +  G=  AC+  B 
aber  durch  die  Wirkung  der  Wärme,  also  einer  äusseren  Ursache. 
Daa  wäre  aber  kaum  etwas  anderes  als  ein  Spiel  mit  Worten; 
denn  ohne  Wärme  treten  sehr  wenige,  vielleicht  gar  keine  Um- 
setzungen ein.  Wirkt  aber  die  Wärme  zu  beiden  Umsetzungen 
mit,  so  ist  es  mindestens  willkürlich  zu  sagen,  die  erste  geschehe 
durch  die  Affinität  unter  Beihülfe  der  Wärme,  die  zweite  durch 
■  die  Wärme,  welche  der  schwächeren  Affinität  von  C*  gegen  B  zu 
Hülfe  komme.  Wollte  man  die  Wärme,  welche  die  auf  einander 
einwirkenden  Stoffe  als  Molekularbewegung  besitzen,  als  „fremde 
Energie"  bezeichnen,  so  gäbe  es  vielleicht  gar  keine  „chemische 
Veränderung,  welche  sich  ohne  Dazwischenkunft  einer  fremden 
Energie  vollzieht";  jedenfalls  könnte  sie  nur  beim  absoluten  Null- 
punkte, bei  —  273^'  C  beobachtet  werden. 


I 
I 


§  229. 

Der  zweite  in  dem  Berthelot' sehen  Lehrsätze  enthaltene 
Gedanke,  dass  die  Befriedigung  der  stärkeren  Affinitäten  stets  mit 
einer  grösseren  positiven  Wärmetönung  verbunden  sei,  ist  kaum 
jemals  in  Zweifel  gezogen,  sondern  fast  allgemein  als  selbst- 
verständlich und  von  vorn  herein  einleuchtend  anerkannt  worden, 
obschon  ein  zwingender  Grund  für  die  Notliwendigkeit  einer  solchen 
Annahme  gar  nicht  aufzufinden  ist.  Es  sind  wesentlich  theoretische 
Grunde  gewesen,  welche  zu  der  Aufstellung  dieses  Satzes  geführt 
haben,  der  in  derselben  Allgemeinheit  aus  den  Beobachtungen  nicht 
hätte  abgeleitet  werden  können. 

So  sehr  ich  stets  für  den  Werth  der  Hypothesen  und  Theorien 
und  den  Nutzen  selbst  der  unrichtigen  eingetreten  bin*),  und  so 
bereitwillig  ich  anerkenne,   dass  ohne  die  jenem  Satze  zu  Grunde 


*)  8.  dos  Schliw-swort  zur  ersten  Aufliege,  da.s  in  allen  folgenden  wieder 
abgcdmckt  Mmrde. 
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liegenden  theoretischen  Anschauungen  das  reiche  experimentelle 
Material  an  theimo-chemischen  Beobachtungen,  über  das  wir  ver- 
fügen, wahrscheinlich  noch  nicht  gewonnen  sein  würde,  so  glaub* 
ich  doch,  dasa  augenblicklich  Gefahr  hesteht,  es  möchte  durch 
Dogmatisirung  dieses  Satzes,  welcher  weder  theoretisch  unanfecht- 
bar, noch  experimentell  bewiesen  ist,  die  unbefangene  Benrtheilung 
der  Thatsachen  beeintriichtigt,  und  dadurch  der  Fortschritt  unserer 
Erkenntniss  gehemmt  werden. 

Die  Anschauungen,  aus  denen  dieser  und  andere  Orandsätze 
der  Thermochemie  hervorgegangen  sind,  stammen  aus  der  Zeit,  in 
welcher  die  Erscheinungen  der  Molekularphysik  und  der  Chemie 
durchweg  als  statische  Zustände,  als  Gleichgewichtslagen  ruhender, 
mit  Anziehungskräften  begabter  Theilchen  betrachtet  wurden.  Seit- 
her aber  haben  sich  die  Anschauungen  wesentlich  geändert;  die 
kinetischen  Theorien  beherrschen  das  Feld  und  haben  uns  früher 
nicht  geahnte  Einblicke  in  das  Wesen  der  Materie  verschafft.  Mit 
der  kinetischen  Auffassung  ist  aber,  wie  oben  (§  227i  gezeigt  wurd«, 
die  Lehre  vom  Gleichgewichte  der  Affinitäten  ruhender  Atome 
nicht  verträglich,  und  die  Betrachtung  der  Wirkung  der  Affinitäten 
ohne  die  der  Atorabewegungen,  insbesondere  der  Wärme,  eine 
Fiction,  welche  auf  keinen  in  der  Wirklichkeit  vorkommenden  Pill 
anwendbar  ist.  Müssen  aber  diese  Bewegungen  berücksichtigt  I 
werden,  so  ist  auch  zu  untersuchen,  welcher  Antbeil  an  den  beob-  ' 
achteten  Wärmetönungen  auf  sie,  und  welcher  auf  die  potentielle  , 
Energie  der  hypothetischen  Affinitätskräfte  zurückzuführen  ist.         i 

Die  in  §§  224 — 226  mitgetheilten  Thatsachen  machen  es  aber 
im  höchsten  Grade  zweifelhaft,  ob  die  Atome  überhaupt  mit  an- 
ziehenden Kräften,  also  mit  potentieller  Energie  begabt  sind,  und 
ob  nicht  vielmehr  die  ganze  kinetische  Energie,  welche  sie  beran- 
gehen vermögen,  als  solche  bereits  ihnen  eigen  ist.  Ist  dies  der 
Fall,  80  bedarf  aber  die  ganze  Auffassung  vom  Wesen  der  Affiniült, 
aus  welcher  jene  thermochemischen  Lehrsätze  hervorgingen,  einer 
radicalen  Umwandlung,  und  es  kann  nur  noch  von  kinetischer, 
aber  nicht  mehr  von  potentieller  Energie  die  Rede  sein. 

Angesichts  dieser  zweifelhaften  Stellung  jener  Lehrsßta* 
scheint  es  geboten,  sie  als  der  Prüfung  bedürftige  Probleme  ?" 
behandeln  und  unbefangen  zu  untersuchen,  welche  chemischen  Uw 
Setzungen  mit  positiver,  welche  mit  negativer  Wärmeton ung  ver 
bunden  sind.  Diesen  Weg  hat  schon  vor  Jahren  Julius  Thouise» 
als  den  einzig  richtigen  vorgezeichnet,  indem  er  sagte*): 

*)  Bor.  .1.  (].  ehem.  fies.  187:1,  8,  428. 
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„In  den  verschiedenen  Zweigen  der  Naturwissenschaft 
„werden  oft  scheinbar  sehr  einfache  Gesetze  entdeckt;  eine 
„genaue  Prüfung  derselben  durch  die  Erfahrung  führt  dann 
„aber  bald  zu  Anomalien,  deren  Ursachen  theils  in  fehler- 
„haften    Beobachtungen,    theils   in    Unvollstäudigkeit    der 
„Gesetze  au  suchen  sind.     So  ist  es  mir  in  diesem  Falle 
„gegangen.     Die  einfachen  Gesetze  der  Thermochemie  ent- 
„sprachen  in  so  zahlreichen  Fäliendendirekten  Beobachtungen, 
„dass  ich  stets  fest  davon  überzeugt  gewesen  bin,  dass  sie 
„der  Wahrheit  sehr  nahe  liegen  müssten.    Ein  fortgesetztes 
„Studium  der  Phänomene  zeigte  aber  viele  Anomalien,  und 
„bald  wurde  es  durch  meine  eigenen  Untersuchungen  deutlich, 
„dass   die   älteren   Untersuchungen    theilweise   zu  ungenau 
„waren,  um  eine  wahre  Stütze  der  Theorie  sein  zu  können, 
„Anstatt   mich    nun   in    werthlose  Speculationen    über   die 
„Uraachen  der  Anomalien  zu  vertiefen,  wählte  ich  den  be- 
„schwerlicheren,  aber  bedeutend  sichereren  Weg,  durch  eine 
„umfassende  experimentelle  Arbeit  ein  ganz  neues  und  zu- 
„verlässliches  Material  zu  sammeln." 
Diesen  vorsichtigen  Gang  zu  verlassen  ist  die  Wissenschaft 
auch  heute,    zehn  Jahre  später,    noch  nicht   in    der  Lage.     Es  ist 
nicht   ihre   Aufgabe,    die    Ausnahmen    der   vermeintlichen    Gesetze 
hinwegzudeuten,  sondern  unbefangen  festzustellen,  in  welchen  Fällen 
Bdie   vermuthetc   Kegel    zutrifft,    wo  positive,   wo    negative  Wärme- 
"^  tönung  auftritt,  und  wo  endlich  wirklich  die  grösstmögliche  Wärme 
entwickelt   wird,    welche   die    in  Wechselwirkung   tretenden   Stoffe 
zu  liefern  im  Stande  sind.     Je   sorgfältiger   dies   geschieht,   desto 
mehr  werden  wir  uns  der  Erkenntniss  derjenigen  Regeln  und  Ge- 

i setze   nähern,    welche    an  Stelle   der  jetzt    angenommenen    treten 
müssen. 
§  2ao. 
Prüfen  wir  nun  aber  ohne  vorgefjisate  Meinung  die  Beobach- 
tungen, so  finden   wir  die  Vermuthung,  dass  der  stärkeren  Affinität 
die  grössere  Wärmeentwickelung  entspreche,  durchaus  nicht  überall 

•  bestätigt. 
Es  wird  z.  B.  nicht  leicht  jemand  etwas  einwenden  wollen, 
wenn  wir  derjenigen  Säure  die  grössere  Afünität  zuschreiben,  welche 
in  aequivalenter  Menge  mit  einer  anderen  gleichzeitig  und  unter 
gleichen  äusseren  Bedingungen  auf  ein  Aequivalent  einer  Basis 
einwirkend    sich    eines    grösseren   Antheiles    der    letzteren    zu    be- 


I 
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mächtigen  vermag.  Die  nach  dieser  Definition  stärkere  Säo 
aber  keinesweges  immer  diejenige,  welche  bei  ihrer  Neutralisatioi 
eine  grössere  Wärmemenge  liefert.  Im  Gegentheile  ist  eine  grow 
Zahl  von  Beispielen  bekannt,  in  welchen  gerade  die  die  gröafe 
Neutral isations wärme  liefernden  Säuren  aus  ihren  Salzen  mehrodci 
■weniger  vollständig  von  solchen  ausgetrieben  werden,  welche  m 
erheblich  kleinere  Neutral isationswärme  liefern.  Nachstehende  Tafel 
enthält  die  nach  der  Grösse  ihres  Zahlenwerthes  geordneten  Neutn- 
lisationswärmen  einer  Eeihe  ein-  und  zweibasischer  Säuren  nach 
Thomsen's*)  Bestimmungen,  sämmtlichauf  2  Aeq.  Natron  (2NaOn) 
berechnet.  ^m 

NeutraliBationswärmen  der  Säuren. 


FlnaaB&uie 

Scfawefeliiälure 

Selens&are 

UnterphosphoriggUure 
Dichloresirigsäure  .... 

Schweflig^are 

Metaphosqihorrflure . . . 
Monochlorc-Msigsriiire . . 

PhospburigsänrG 

Oxalwitire 

Ueberchlorriluro 

Trichloreswigeäure 

Jodiäiure 

firom^ure 

ChlorAure 

Bromwasuenitoff 

Chlorwasserstoff  ...    . 

JodwaBserstoff 

Salpeters&ure   

Chlorjjlat  inwaaserstoff 
ünterBchwefelsüuro . . . 

Selenig^ure 

Propionsäure 

AethylschwefeMure    . 
Ameisensäure ......    , 

Essigsäure 

Kieselfluorwasserstoff . 

tJebeT3od.>Änre 

Aepfelsäiiro 

WeintÄiire 


1 

l    2  H  ' 

;             //.. 

;  ^«• 

2  H  • 

2  H  . 

B,. 

2  H  • 

2  H  . 

H.. 

H^. 

2  B  . 

2  B  • 

2  B  ' 

2  B  • 

2  B  • 

2  B  ' 

2  H  . 

2  B  • 

2  B  • 

//.- 

Ä.. 

B^- 

2  B  ' 

2  B  . 

2  B  • 

2  B  • 

B^- 

JJr 

Wa- 

B,- 

•F 

'  S   0« 
•  SeO» 
.  r  B,0, 
.  C,  B  Cl^O, 

•  s  o, 
P  o, 

.  C,  BtCl  O, 
.PBO, 

■c,o, 

•  CIO, 

'J  O, 

•ClO^ 
'  Br 

•  CT 
•/ 
•iN'O» 

•  Pt  Cl, 
.5.0. 
■SfOt 
.  C,  H.O, 
.  0, //,S  o, 
■  C  B  O, 

•  C,B,0, 

•  Si  F, 

•  /  fl.O, 
.  (7.  Bfi, 

•  C.  Bfl, 


32  640 1^ 
31380 
30  390 
30  320 
29  660 
28  970 
28  7G0 
28  540 
28  450 
28280 
28  100 
27  840 
27  620 
27  560 
27  520 
27  500 
27  480 
27  360 
27  36 
27  221 
27  070 
27  020 
26  960 
26  920 
26900 
26  8(X) 
26  620 
26  590 
26170 
25  310 


*)  Thermocheinische  üntenmcljungon  1,  294,  422. 
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Chromsäure 

Bemsteinminre 

Kohlensäure 

'     Borsäure 

y     Ar8enig8&,uro 

i     Unterchlortgtiiluro  . , 

Zinn^nrc 

Schwefel  Wasserstoff 

Kieseldäure 

*     Blausäure 


H,  •  Cr  0^ 

2  n  -ci  o 

Ht '  Sn  O, 
2  H     S    H 

Hf  Si  O, 
2  B  •€   N 


24  720«- 

24  Ifiü 

20181) 

20010 

13  780 

f)QSO 

9  570 

7  740 

5  230 

2  770 


Wer  unbefangen  diese  Zusammenstellung'  betrachtet  und 
I  sonatige  Verhalten  der  aufgeführten  Säuren  in  Erwägung  zieht, 
rd  wenig  geneigt  sein,  deren  Reihenfolge  als  richtigen  Ausdruck 
'  die  Stärke  ihrer  Affinitäten  zu  den  Basen  gelten  zu  lassen, 
rar  gehören  die  am  letzten  Ende  der  Tafel  stehenden  Stoffe  un- 
'eifelhaft  zu  den  schwächsten  Säuren ;  die  den  Anfang  bildenden 
d  aber  durchaus  nicht  die  stärksten .  Vielmehr  stehen  die  bei 
»wohnlicher  Temperatur  stärksten  Säuren,  Salpetersäure  und  Chlor- 
iBserstoff,  in  der  Mitte  der  Reihe  hinter  einer  grossen  Zahl 
iwächerer  Säuren,  welche  von  ihnen  mit  Leichtigkeit  aus  ihren 
Izen  ausgetrieben  werden,  wie  im  folgenden  Abschnitte  ausführlich 
Jrtert  werden  soll. 

Wenn  wir  genöthigt  wären  anzuerkennen,  daas  die  grössere 
firmetönung  ein  Zeichen  stärkerer  Affinität  sei,  so  müsaten 
IT  unvermeidlich  uns  zu  der  Ansicht  bekennen,  daas  die  Neutrali- 
bon  der  Säuren  und  Basen,  überhaupt  die  Bildung  der  Salze  in 
IsBriger  Lösung  keine  Wirkung  chemischer  Verwandtschaft  sei. 
ttser  sonderbaren  Folgerung  entgehen  wir  nur,  wenn  wir  dem 
pgma  der  allgemeinen  Proportionalität  zwischen  Affinität  und 
r&rmetönung  die  Anerkennung  versagen  und  die  Behauptung 
icht  gelten  lassen,  dass  ein  grundsätzlicher  Unterschied  zwischen 
kn  mit  positiver  und  den  mit  negativer  Wärmetönung  verbundenen 
^Setzungen  bestehe.  Diese  Unterscheidung  würde  vielmehr  gar 
Icht  selten  nahe  zusammen  gehörende  Dinge  auseinander  reissen; 
hin  dass  von  ganz  analog  verlaufenden  Vorgängen  die  einen  mit 
FÄrmeentwickelung,  die  anderen  unter  Wärmebindung  verlaufen 
Winen,  geht  aus  vielen  Beobachtungen  hervor,  z.  B.  aus  den  von 
'<!  Thomsen  gemessenen  Wärmetönungen  bei  der  Zersetzung  ver- 
sbiedener  Salze  durch  Salpeter-  oder  Salzsäure.  Während 
FOtnsaure,  kohlensaure,  kieselflusssaure,  weinsaure  Salze  von  der 

tunter  Erwärmung  zersetzt  werden,  geben   die  schwefel- 
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sauren,  scliwcfligsauren,  flnsssauren  und  Oxalsäuren  eine  erbebliebe 
Abkühlung  bei  derselben  Zersetzung  unter  ganz  denselben  äosBeien 
Umständen. 

§  231. 

Ebenso  ergiebt  eine  vollkommen  unbefangene  Beurtfaeilung 
zahlreicher  anderer  Beobachtungen,  dass  das  Streben  nach  Bildang 
derjenigen  Combinationen  der  Atome,  welche  die  meiste  Wänr» 
liefern,  zwar  oft,  aber  keinesweges  immer  herrortritt,  und  daa, 
auch  wenn  eine  Umsetzung  eintritt,  diese  durchaus  nicht  die  n 
sein  braucht,  welche  der  sogenannten  „grössten  Arbeit"  entspricht 
Kann  man  doch  Stoffe,  welche  die  grösste  Wärmemenge  su 
erzengen  im  Stande  sind,  z.  B.  Sauerstoff  mit  sehr  vielen  brenn- 
baren Körpern,  zusammenbringen,  mischen  und  beliebig  lange  auf- 
bewahren, ohne  dass  eine  Umsetzung  eintritt.  Sauerstoff  und 
Wasserstoff  können  bei  gewöhnlicher  Temperatur  beliebig  lange 
Zeit  beisammen  sein,  ohne  Wasser  zu  bilden;  ebenso  anzersetzt 
Wasserstoff  und  Chlor,  wenn  sie  vollkommen  dunkel  gehalten 
werden ;  Jod  oder  Schwefel  lassen  sich  von  Zink  unverändert  ab- 
destilliren,  und  selbst  Natrium  bleibt  in  ganz  trockenem  Chlore 
vollständig  blank,  obschon  die  Verbindung  dieser  verschiedenen 
Stoffe  bedeutende  Wärmewirkungen  hervorzubringen  vermag. 

Bringt  man  mehre  Stoffe  zusammen  unter  solche  Bedingungen, 
dass  eine  Umsetzung  eintreten  kann,  so  entsteht  zwar  oft,  aber 
durchaus  nicht  immer  diejenige  Verbindung,  deren  Bildung  von  der 
grössten  "NVilrmeentwickelung  begleitet  ist.  Mischt  man*)  z.  B. 
Wasserstoff  mit  Sauerstoff  und  Chlor  in  beliebigem  Verhältniss 
und  setzt  das  Gemisch  dem  Lichte  aus,  so  bildet  sich  nur  Chlor- 
wasserstoff, während  keine  Spur  Sauerstoff  sich  mit  dem  Wasser- 
stoffe verbindet,  obschon  diese  Verbindung  um  die  Hälfte  mehr 
Wärme  entwickeln  würde  als  die  Bildung  des  Chlorwasserstoffes- 
Dies  kann  nicht  auffallen,  weil  nur  das  Chlor,  nicht  aber  der 
Sauerstoff  durch  das  Lieht  befähigt  wird,  sich  mit  dem  Wasser- 
stoffe zu  verbinden.  Aber  der  elektrische  Funke  ist  im  Stande, 
Ansehungen  des  Wasserstoffes  mit  Sauerstoff  sowohl  wie  mit  Chlor 
zu  entzünden.  Lässt  man  jedoch  den  Funken  durch  ein  Grcmisch 
aller  drei  Gase  sehlagen,  so  hängt  es  lediglich  von  der  Quantität 
des  ("hlores   ab,   ob   sieh  Wasser   bildet   oder   nicht     Genügt  das 


810.  -.'07. 


■)  Ki>nv:iil    üötiili,    In:iiiii.-l>i-;-;.    Tül>iii;Ton   1881;    Liobig'n   Ann.  l!?'"*-' 
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rorhandene  Chlor  zur  vollständigen  Verbrennung  de«  Wasserstoffes, 
so  bildet  sich  auch  hier  keine  Spur  Wasser.  Gleichwohl  kann  unter 
denselben  iiuaseren  Bedingungen  auch  der  Sauerstoff  mit  dem  Wasser- 
stoffe verbrennen;  und  ein  Theil  desselben  verbrennt  in  der  That, 
wenn  die  Quantität  dea  Chlores  nicht  ausreicht,  um  allen  vor- 
handenen Wasserstoff  zu  binden.  Ebenso  bildet  sich  Wasser,  wenn 
Iaine  Wasserstoffflamme  in  einem  Gemische  von  Chlor  und  Sauer.stoff 
entzündet  wird,  weil  im  Inneren  der  Flamme  mehr  Wasserstoff  vor- 
handen ist,  als  das  dorthin  gelangende  Chlor  zu  binden  vermag. 
Chlor  zersetzt  bekanntlich  das  Wasser  im  Lichte;  Sauei^stoff  bedarf 
dagegen  der  Hülfe  der  Wärme,  um  den  Chlorwasserstoff  zu  zer- 
setzen. Aber  letztere  Zersetzung  ist  seibat  im  Deacon'schen  Chlor- 
appaxate  unter  Mitwirkung  des  Kupfersulfates   nie  vollständig,   ob- 

rohl  sie  mit  einer  Wärmeentwickelung  verbunden  ist. 
Bei  dieser  Lage  der  Dinge  ist  es  Aufgabe  der  experimentellen 
Forschung  festzustellen,  in  welchen  Fällen  die  Befriedigung  der 
stärkeren  Affinitäten  mit  positiver,  in  welchen  mit  negativer  W.  T. 
verbunden  ist.  Nur  so  wird  es  gelingen,  die  ohne  Zweifel  vor- 
handene, aber  noch  so  gut  wie  unbekannte  gesetzmässige  Beziehung 
zwischen  Affinität,  Kaumerfüllung  und  Wärraetonung  zu  entdecken. 

■  §  232. 

Die  Beobachtungen  ergeben,  dass  Umsetzungen  mit  po.sitiver 
Wärraetonung  ( -j-  W.  T.)  häutiger  vorkommen  als  solche  mit 
negativer  ( —  W.  T.);  jedoch  ist  das  Verhältnisa  beider  in  ver- 
schiedenen Arten  von  Processen  sehr  verschieden.  Es  giebt  grosso 
Kategorien  von  Umsetzungen,  in  denen  negative  Wärmetünuugen 
selten  oder  gar  nicht  beobachtet  werden,  während  sie  in  anderen 
häufiger  sind  und  in  einzelnen  sogar  fast  so  oft  auftreten  wie 
positive. 

Wie  J.  Thomsen  schon  ISöi  an  dem  damals  noch  sehr 
unvollständigen  und  lückenhaften  Beobachtungsmateriale  nachwies*), 
hängt  die  Fähigkeit  der  Metalle,  das  Wasser  als  Dumpf  oder  in 
tropfbarer  Form  zu  zersetzen  und  sich  auf  Kosten  des  Wasserstoffes 
zu  Oxydiren,  wesentlich  von  ihrer  Oxydationswärme  ab,  indem  nur 
diejenigen  Metalle  den  Wasserstoff  abscheiden,  welche  bei  ihrer 
Oxydation  mehr  Wärme  liefern,  als  die  Verbrennung  des  Wasser- 
atoffes    entwickelt;    diejenigen    dagegen,    deren    Oxydationswärme 


♦)  Pogg.  Ann.  1854,  92,  3C,  §  36  ä. 
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kleiner  ist  als  die  des  Wasserstoffüs,  das  Wasser  nicht  zu  zerlegen 
vermögen. 

Dieselbe  Regel  gilt  für  die  Abscbeidung  des  Wasserstoffes 
durch  Metalle  aus  verschiedenen  anderen  Verbindungen ,  besonders 
den  Säuren*),  die  ebenfalls  meist  nur  da  eintritt,  wo  sie  von 
positiver  Wärnietönung  begleitet  ist. 

Auch  die  Fällung  eines  Metalles  aus  der  Lösung  seiner  Sal» 
durch  ein  anderes  geschieht  meist  in  der  Weise,  dass  dasjenige 
Metall,  welches  bei  seiner  Auflösung  die  geringere  -r  W.  T.  gleit, 
durch  jedes  andere  abgeschieden  und  auagefdllt  wird,  dessen  Auf- 
lösung mit  grösserer  -\-  W.  T.  verbunden  ist.  Doch  sind  auch 
hier  Ausnahmen  beobachtet  worden**). 

Die  Substitution  anderer  Elemente,  die  Verdrängung  des  einen 
durch  ein  anderes,  geschieht  in  der  Regel  ebenfalls  nur  mit  -\-  W.T.; 
so  z.  B.  der  Austausch  eines  Salzbilders  gegen  den  anderen.    Die 
Verbindung  des  Chlores  mit  Metallen  und  anderen  positiven  Ele- 
menten erzeugt   in   der  Regel    mehr  Wärme   als  die   des  £rome&, 
und  diese  mehr  als  die  des  Jodes;  und  dem  entsprechend  treibt  daB 
Chlor  beide  andere  Elemente,    das  Brom   aber   das  Jod  aus  seinen. 
Verbindungen  mit  positiven  Elementen  aus.    Andererseits  aber  wird, 
das  Chlor  durch  Jod  aus  seinen  Sauerstoffverbindungen  verdrängt;, 
ebenfalls  unter  -{-  W.  T. 

Aehnlichea  lässt  sich  von  verschiedenen  anderen  ElemeoteX» 
aussagen,  so  dasa  man  für  viele  Gruppen  von  chemischen  Um" 
Setzungen  den  Verlauf  vorhersagen  kann,  wenn  das  thermochemiscUö 
Verhalten  der  betreffenden  Elemente  und  Verbindungen  bekana* 
ist,  und  andererseits  aus  dem  beobachteten  Verlaufe  einer  Uni" 
Setzung  auch  mit  einiger  Sicherheit  folgern  kann,  dass  die  dorcb 
sie  befriedigten  Affinitäten  eine  grössere  -{-  W.  T.  geben  als  die 
ihr  entgegenwirkenden, 


4 


§  233. 

Dies  ist  aber  keineswegs  die  allgemeine  Regel,  sondern  es  gie^*- 
grosse  Gruppen  chemischer  Umsetzungen,  deren  einzelne  einandesf 
sonst  ganz  analoge  Fälle  z.  Th.  mit  +  W.  T.,  z.  Th,  mit  —  W.  T- 
verlaufen.  Dahin  gehören  z.  B.  die  schon  in  §  230  erwähnt^^ 
Austreibungen  einer  Säure  durch  eine  andere. 


•)  DiwelbBt  S.  43,  §  39  ff. 
•♦)  F.  ßru.in,  Wi..«l.  Ann.  1882,  17,  639. 
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Nicht  genug,  dass  eine  und  dieselbe  Säure,  z.  B.  die  Salpeter- 
oder Salzsäure  einige  andere  Säuren  unter  +  W.  T.,  andere  unter 
—  W.  T.  austreibt,  so  hat  man  es  auch  ganz  in  der  Hand,  ob  man 
^us  zwei  Säuren  und  einer  Basis  eine  Combination  lieratellen  will, 
p^elche  Wärme,  oder  eine  solche,  welche  Kälte  liefert.     Neutraliairt 
man   die  Basis  mit  Schwefelsäure,   liisst  abkühlen   und  fügt  dann 
Salzsäure  zu,  so  entsteht  durch  deren  Wirkung  —  W.  T. ;  verfährt 
man  umgekehrt,  so  hat  man  durch  die  Wirkung  der  Schwefelsäure 
^nf  das  Salz  der  Salzsäure  -f-  W.  T.     Das  Endergebniss  ist  aber 
m  beiden  Fällen  dasselbe,  wie  im  folgenden  Abschnitte  näher  aus- 
geführt werden  soll.     Ein  und  derselbe  Zustand  wird  also  bald  mit 
einer  positiven,  bald  mit  einer  negativen  Wärmetüuung  erzeugt. 
M  Obschon  die  Schwefelsäure  eine  sehr  viel  grössere  Neutrali- 

^  sationswärme  als  die  Salzsäure  besitzt,  entzieht  ihr  diese  gleichwohl 
u    die  Basis  zum  grossen  Theile  oder  vollständig,  je  nach  der  Quan- 

■  Üt&t  beider  Säuren  und  den  äusseren  Umständen,  Gasförmige  oder 
concentrirte  wässrlge  Salzsäure  giebt  bekanntlich  *)  mit  krystalliairtem 
Glaubersalz  unter  Abscheidung  von  Kochsalz  und  Schwefelsäure 
eine  so  starke  Temperaturerniedrigung,  dass  man  diese  Stoffe  als 
wirksame  Kältemischung  anwendet.  Die  starke  Abkühlung  rührt 
zwar  nicht  allein,  aber  zum  grossen  Theile  davon  her,  dass  die 
Neutralisationswärme  der  Salzsäure  viel  kleiner  ist  als  die  der 
Schwefelsäure,  und  jene  frei,  diese  aber  latent  wird. 

Diese  und  zahlreiche  andere  Beispiele  zeigen,  wie  schon  §  223 
erwähnt  wurde,  dass  man  aus  der  Neutralisationswärme  der  Säuren 
keinen  irgend  wie  zuverlässigen  Schluss  auf  ihre  Fähigkeit  einander 
auszutreiben  ziehen  kann,  wie  es  (nach  dem  vorigen  Paragraphen) 

■  2.  B.  für  die  Metalle  möglich  ist. 

W  Umsetzungen    mit    negativer   Wärmetönung    sind    in    hohen 

Temperaturen  häufiger  als  bei  niederen.    Wir  drücken  diese  That- 

t  Sache  gewöhnlich  so  aus,  dass  die  Wärme  die  zur  Zersetzung  einer 
Verbindung  nüthige  Arbeit  leiste  oder  die  erforderliche  kinetische 
^JJiergie  liefere,  welche  bei  der  Umsetzung  in  potentielle  verwandelt 
'  werden  müsse.  Grundsätzlich  besteht  aber  offenbar  kein  Unterschied 
L    zwischen   den  mit  —  W.  T.  verbundenen  Umsetzungen,   welche  in 

■  der  Glühhitze,  und  denen,  welche  bei  mittlerer  Temperatur  statt- 
finden; denn  in  beiden  Fällen  besitzen  die  Theilchen  der  Stoffe 
kinetische  Energie,  von  welcher  ein  Theil  unter  Erniedrigung  ihrer 
Temperatur  zu  der  Arbeit  der  Zersetzung  verbraucht  wird.     Es  ist 
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daher  inindeBleua  iiiconBequent,  die  Umsetzungen  dieser  Art,  sobald 
sie  bei  höherer  Temperatur  geschehen,  als  solche  anzuerkennen,  dm 
gana  analogen  aber,    welche  einige  hundert  Grad  niedriger  bereit» 
eintreten,  als  abnorm   zu  behandeln   und  durch   allerlei  kiinstlicjie 
Erklärungen  umzudeuten.     Die    Thatsache   ist  anzuerkennen,  im 
unter  verschiedenen  Umständen  chemische  Umsetzungen  stattfinden 
können,  welche  unter  Wärmoverbrauch  vor  sich  gehen,   und  »war 
meist  um  so  leichter  und  häufiger,  je  mehr  Wärme  vorhanden,  alsti 
je  höher   die  Temperatur  ist,   aber   durchaus   nicht   ausschlieBsiicli 
bei  hohen  Temperaturen. 


^ 


§  234. 

Umsetzungen  mit  —  W.  T.  geschehen  sehr  leicht  in  Ver- 
bindung mit  solchen,  welche  von  einer  grösseren  -j-  W.  T.  begleitet 
sind,    Bo    dass    im  ganzen   mehr  Wärme   frei   als   verbraucht  wird. 

Während  das  Chlor  aus  dem  Jodsilber  das  Jod  austmbt, 
entsprechend  der  grösseren  -J-  W.  T.  bei  seiner  Verbindung  mit  dem 
Metalle,  wird  das  Chlorsilber  wieder  in  Jodsilber  verwandelt  geniäai 
der  Gleichung 

indem  zwar 

jedoch  auch 

und  im  ganzen 

(Aif  .  J)  +  (ff,  Ol)  >  (Äff  ,  Gl)  +  (H  .  J) 

ist.     Hier  entspricht  die  grössere   W.  T.   der  stärkeren  Verwatifl 
Schaft,  wenn  wir  annehmen,  dass  die  Affinität  des  Jodes  zum  Silber, 
unterstützt  von  der  des  Chlores  zum  Wasserstoffe  die  an  sich  stär- 
kere des  Chlores  zum  Silber  sammt  der  des  Jodes  zum  Wasserstoffe 
überwinde: 

Ag  Gl  _Ag\  Gl 

J^  ~  J  \h 


AgGl  -j-  HJ=  ÄgJ  +  UGl , 
(Ag  ,  Gl)  )  (Äg  .  /;  , 
(H  ,Cl))(ff  ,J) 


^ 


Vergleichen   wir   damit   die    Umwandlung   des   Jodsilbers  in 
Chlorsilber  nach  der  Gleichung 

AgJ  +  aCl  ==      AgCl  -f  CIJ 
oder 

2  AgJ  -f  GlGl  =  2  AgGl  +  JJ , 

so   begreift   sich   leicht,    dasa    zwischen   beiden   kein   Widersproi 
waltet,   weil   die  Affinität  des  Chlores  zu  seines  gleichen  und 
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'Jod  sehr  viel  schwächer  ist  als  die  zum  Wasserstoffe,  und  daher 
neben  obiger  Ungleichung  sehr  wohl  die  andere 

(Ag  ,  Gl)  4-  (J ,  GIJ  ,  (Ag  ,  J)  -j-  (Gl  ,  Gl) 
bestehen   kann.      Addiren    wir    beide,    so    folgt   nach    Hebung    der 
gleichen  Glieder  auf  beiden  Seiten  die  Beziehung: 

(11,  Gl)  +  (J,  Gl)     (U,J)  +  (Gl ,  Gl)  , 
an  deren  Dichtigkeit  kein  Zweifel  ist. 
H  Die  Bildung  der  verschiedenen  Oxyde  und  Säuren  des  Cblores 

aus  Chlor  und  Sauerstoff  würde  unter  —  W.  T.  erfolgen,  Sie  ge- 
schieht nicht  für  sich,  wohl  aber  neben  der  mit  grosser  -\-  W.  T. 
verbundenen  Bildung  eines  Metall  Chlorides,  wenn  Chlorgas  auf  die 
Hydrate  der  Alkalien  einwirkt: 

»KOU+  GlGl    =  GlOH-\-  KGl 
KOII-\r  G10H=  GIOK  -\-  HOU , 
oder  vielleicht  gleichzeitig 

»Gl  \KOH  ^  CIK  I  OU 
Gl  1  KOH  ~~  GIOK  II 
Umsetzungen  dieser  Ali;,  in  welchen  eine  --  W.  T.  durch  eine 
grössere  -|-  W.  T,  aufgehoben  und  dadurch  eine  für  sich  allein  nicht 
eintretende  Umlagerung  der  Atome  möglich  gemacht  wird,  sind  zu 
tausenden  bekannt  und  werden  sehr  oft  als  llülfsmittel  zur  Dar- 
stellung von  Verbindungen  benutzt,  welche  auf  anderem  Wege  nicht 
oder  nicht  leicht  erhalten  werden  können.  Die  Lehrbücher  der 
Chemie  liefern  zahlreiche  Beispiele  solcher  Umsetzungen,  so  dass 
hier  die  angegebenen  genügen  mögen. 


§  235. 

Während  in  diesen  Vorgängen  die  eine  Umsetzung  die  andere 
in  der  Art  bedingt,  dass  keine  ohne  die  andere  möglich  ist,  viel- 
mehr beide  zugleich  eintreten  müssen,  ist  auch  eine  Reihe  von 
Fällen  zur  Beobachtung  gekommen,  in  welchen  nicht  unmittelbar 
zusammenhängende  und  nicht  gleichzeitig,  sondern  nach  einander 
eintretende  Vorgänge  sich  wechselseitig  in  der  Weise  bedingen, 
dass  der  erste,  welcher  Arbeit  verbraucht,  nicht  eintritt,  wenn 
nicht  die  Bedingungen  gegeben  sind,  unter  denen  der  zweite,  welcher 
Wärme  oder  Arbeit  liefert,  ebenfalls  eintreten  kann.  Ein  solcher 
Fall  ist  die  von  AI.  Naumann*)    genau   untersuchte  Einwirkung 


♦)  Liebig's  Ann.  1869,  161,  145. 
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von  Jod  auf  Schwefelwasserstoff.     LSsst  man  diese  bei  Gegenwart 
von  viel  Wasser  vor  sich  g^ehen,  so  findet  der  Umsatz 

Jlß-{-  J.j  =  2UJ-{-  S 
statt,  welcher  unter  diesen  Umständen  von  einer  bedeutenden  Wärme- 
entwickelung begleitet  ist.     Diese  beträgt  nach  J.  Thorasen*) 

(H^S  :  J,, :  Aq)  =  28830"^- , 
in  welchem  Ausdrucke  das  Zeichen  Aq  bedeutet,  dass  eine  erheblioh« 
Menge  Wasser  zugegen  sei.  Diese  Wärmetönung  setzt  sich  bu- 
sammen  aus  der  die  Zersetzung  des  Schwefelwasserstoffes  durch 
Jod  und  der  die  Auflösung  des  entstandenen  JodwasserBtofioiB 
Wasser  begleitenden.     Es  ist  also 

(lIjS  :  J.J, ;  Aq)  =  (H^S  :  J^  +  (2JIJ,  Aq)  =  2883i 
Da  nun  die  Lösungswärme  des  Jodwasserstoffes 
(2  UJ  ,  Aq)  =  2  •  19207  =  384W 
gefunden  wurde,  so  folgt 

(Uß  :  J.J  =  {S,S  :  Jj  :  Aq)        (2  UJ  ,  Aq) 

=  28830'  —  38414'^  =  —  16584* 
d.  h.  die  Zersetzung  des  Schwefelwasserstoffes  durch  Jod  kai 
Abwesenheit  von  Wasser  nur  unter  Wärmeverbrauch  stattfinden. 

Als  nun  A.  Naumann  versuchte,  diese  Umsetzung  ohne 
Gegenwart  von  Wasser  zu  bewirken,  konnte  er  weder  bei  der  Be- 
handlung einer  Lösung  von  Jod  in  Schwefelkohlenstoff  mit  trockenem 
Schwefelwasserstoff,  noch  bei  dessen  Zusammentreffen  mit  festem 
oder  dampfförmigem  Jod  eine  Bildung  von  Jodwasserstoff  beobacliten. 
„Wenn  dem  gegenüber  bei  Gegenwart  von  Wiisser  die  UmseUong 
zwischen  Jod  und  Schwefelwasserstoff  zu  Jodwasserstoff  und  Schwefel 
vor  sich  geht,  so  liegt,"  nach  Alex.  Naumann**),  ,,der  Grund 
hierfür  darin,  dass  die  Anwesenheit  des  Wassers  einen  weitereo, 
von  einer  WJirmeentbindung  begleiteten  Vorgang  zur  Folge  bat, 
80  dass  die  Gesammtsumme  der  durch  die  einzelnen  Vorgänge  bö- 
dingten,  theils  negativen,  theils  positiven  Wärmeentwickelunge" 
dann  eine  positive  wird,  und  sich  also  im  ganzen  eine  Wärm^ 
entbindung  ergiebt."  Zur  Unterstützung  dieser  Auffassung  führt 
Naumann    noch    die  schon  früher  bekannte,   von    ihm  bestätigte 


*)  Bei  ThomHua's  Vürsuchen  war  das  Jod  in  verdünnter  Jodwa-ssento'- 
Aure  gelöset,  was  keinen  Unterschied  macht,  da  diene  Lö.sung  ohne  War»"' 
tönung  erfolgt.     Nsiumanu    hatte    früher  die  weniger  genauen   Zahlen  ♦<>* 
Favre  u.  Silh^ruiann  LenutÄt. 
♦*)  A.  a.  0.  S.  151. 
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Thatsache  an,  dass  eine  sehr  concentrirte  Jodwaaserstoffsäure  um- 
gekehrt durch  Schwefel  zu  Schwefelwasserstoff  zersetzt  wird.  Er 
fand,  dass  diese  Urakehrung  der  Keaction  etwa  bei  der  Concentration 
der  JodwaeserBtoffaUure  beginnt,  für  welche  die  mit  der  Masse  des 
absorbirten  Jodwasserstoffes  stetig  abnehmende  Löaungswärrac  des- 
selben nur  noch  ungefähr  so  gross  ist,  dass  sie  die  negative  zur 
Zersetzung  des  Schwefelwasserstoffes  durch  Jod  erforderliche  Wärme- 

t Wirkung  auszugleichen  vermag. 
Diese  auf  den  ersten  Blick  einleuchtende  Erklärung  stösst 
Rber  auf  die  sehr  grosse  Schwierigkeit,  dass  sie  auf  die  alte  längst 
verlassene  Annahme  einer  „prädisponirenden"  Verwandtschaft 
zurückgreift,  Der  Jodwasserstoff  soll  sich  bilden,  weil  er,  wenn 
er  erst  einmal  da  ist,  Gelegenheit  findet,  den  zu  seiner  Bildung 
erforderlich  gewesenen  Arbeits-  oder  Wärmeaufwand  nachträglich 
auszugleichen;  ähnlich  wie  man  früher  glaubte  annehmen  zu  müssen, 
dass  das  Zink  darum  den  Wasserstoff  aus  angesäuertem  Wasser 
aastreibe,  weil  sein  dabei  entstehendes  Oxyd  Aussicht  habe,  sich 
mit  der  Säure  zu  Salz  zu  verbinden.  Die  Annahme  solcher  Voraus- 
wirkungen noch  nicht  vorhandener  Stoffe  erscheint  uns  jetzt 
unzulässig;  und  demgeniass  auch  die  besprochene  Erklärung  der 
Jodwasserstoffbildung  einer  Aenderung  bedürftig. 

Dass  die  Zersetzung  des  Schwefelwasserstoffes  durch  Jod  erst 
bei  Gegenwart  von  Wasser  beginnt,  kann  möglicherweise  seinen 
Grund  darin  haben,  dass  die  mit  nicht  unerheblicher  Wärme- 
entwickelung verbundene  Absorption  des  Schwefelwasserstoffes  dessen 
Disgregation  in  der  Weise  verändert,  dass  er  zur  Umsetzung  mehr 
befähigt  wird,  etwa  so  wie  wässrige  Salzsäure  zu  Wirkungen 
befähigt  ist,  welche  der  flüssige,  wasserfreie  Chlorwasserstoff  nicht 
zu  üben  vermag.  Eine  noch  so  unbeständige  Verbindung  mit 
Wasser  könnte  eine  derartige  Aenderung  hervorbringen, 
f  Aber  auch  ohne  eine  solche  Annahme  lässt  sich  der  Vorgang 

vollkommen  deuten.  Die  Eeaction  ist,  wie  die  Erfahrung  zeigt, 
umkehrbar;  bei  Gegenwart  von  viel  Wasser  und  wenig  Jodwasser- 
stoff geht  sie  in  dem  einen  Sinne 

t\  SM,  +  J.i  =  2JH  +  S 

und  bei  wenig  Wasser  und  viel  Jodwasserstoff  in  dem  anderen 
2Jn  +  S  =  SH^  -I-  Jj 
vor  sich,  und   ebenso  bei  gänzlicher  Abwesenheit  von  Wasser.     In 
letzterem    Falle    kann    also    Jodwasserstoff    neben    Schwefel    nicht 
bestehen;   bildet  sich  ja  einmal   ein  Theilchen,   so  wird  es  dahec 


I 

4 
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Ifleich  wieder  zersetzt.  Ist  aber  Wasser  vorhanden,  so  ver 
es  sich  mit  diesem  zu  einer  der  Zersetzung  durch  Schwefel  wider- 
stehenden Verbindung-  oder  Lösung.  Erst  wenn  soviel  Jodwaaaer- 
stofF  vorhanden  ist,  dass  das  "W'asser  zur  völligen  Bindung  desselben 
nicht  mehr  ausreicht,  tritt  wieder  die  umgekehrte  Wirkung  ein. 
Diese  AufiFassung  weicht  von  der  anderen  vielleicht  nicht  allzuweit 
ab;  aber  sie  hat  den  Vorzug,  dass  sie  auf  die  einzelnen  Wirkungen 
eingeht,  aus  welchen  sich  der  ganze  Vorgang  zusammensetzt,  ui 
dass  sie  nicht  den  der  Zeit  nach  späteren  Vorgang  als 
des  nothwendig  vorhergehenden  aufzufassen  genöthigt  ist. 


§  236. 

Der  von  Naumann   untersuchte  Fall  ist  zwar  ein  besondcn 
hervortretender,   doch   durchaus  nicht  der  einzige  seiner  Art. 
giebt  vielmehr  zahllose  chemische  Umsetzungen,  welche  sich  in 
vollständiges  Gegentheil  verkehren  lassen.    Aus   dieser  Tbatsai 
geht  klar  hervor,   dass  der  Berthelot'sche  Satz  unmöglich 
gemeine  Gültigkeit  haben  kann ;  denn  wenn  ein  bestimmter  UmsatiT 

AB  -\-  CI)  =  ÄC  -i  BD 
nüt  -\-  W.  T,  verbunden  ist,  so  muas  der  umgekehrte  Vorgang: 

AC -\-  BZ>  ^  AB -^  CD 
an  sich  und  abgesehen  von  allem,  was  etwa  neben  ihm  vo: 
betrachtet,  nothwendig  —  W.  T.  liefern.  Und  dies  zeigen  in  Wiri^ 
lichkeit  zahlreiche  Beobachtungen,  welche  z.  Th.  im  folgenden  Ab- 
schnitte besprochen  werden  sollen.  Dass  Reactioneu  der  zweiten 
Form  Wärme  oder  andere  kinetische  Energie  verbrauchen,  verstellt 
sich  von  selbst;  aber  dass  diese  stets  die  Ursache  der  Umkehrimg 
sei,  dürfen  wir  darum  nicht  behaupten.  Sehr  häufig  finden  beide 
Umsetzungen  unter  ganz  denselben  Verhältnissen,  demselben  Wärme- 
grade etc.  neben  einander  statt;  und  in  sehr  vielen  Fällen  braucht 
man  nur  die  Mengen  der  auf  einander  wirkenden  Stoffe  zu  ver- 
ändern, um  nach  Belieben  -f  W,  T.  oder  —  W.  T.  zu  erhalten. 

Während  für  die  umkehrbaren  ßeactionen  der  Satz  von  der 
maximalen  Arbeit  keine  Geltung  beanspruchen  darf,  gilt  er  vielleicht 
für  diejenigen,  welche  sich  nicht  umkehren  lassen.  Es  erscheint 
daher  in  hohem  Grade  wichtig,  alle  chemischen  Umsetzungen  ftuf 
ihre  Umkehrbarkeit  hin  zu  untersuchen  und  zu  ermitteln,  ob  una 
wie  weit  ein  grundsätzlicher  Unterschied  zwischen  beiden  Arten. 
den  umkehrbaren  und  den  nicht  umkehrbaren  chemischen 
Vorgängen  besteht.   Dass  beide  vorkommen,  dürfte  ausser  Zweifel 
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liehen,  aber  eine  völlige  Scheidung  derselben  ist  bei  dem  gegen- 
wärtigen Stande  unserer   Kenntnisse  nicht  müglich  und   vielleicht 
berhaupt  nicht  streng  durchfuhrbar,  weil  zwischen  den  extremen 
allen  vermittelnde  üebergiinge  sich  finden. 

Die  Ursachen  der  Umkehrung  sind  z.  Th.  dieselben  wie  die 
chemischen  Umsatzes  iiberhaupt,  welche  in  §  194  aufgeführt 
rden,  besonders  Wiirme,  Licht  und  Elektricität,  zu  denen  sich 
aber  als  ein  sehr  wirksames  iirsiichliches  Moment  noch  der  zuerst 
von  Berthollet  berückaichtigte  Einfluas  der  Masse  gesellt,  welcher 

jj^en  Inhalt  des  nächsten  Abschnittes  bilden  soll.    Dieser  milchtige, 
aber  lange  übersehene  oder  doch  nicht  gehörig  gewürdigte  Einfiuss 

^uf  die  chciuiacheu  Vorgänge  ist  durch  die  Forachungen  der  neueren 

ueit   wieder  in   den   Vordergrund   gestellt   worden.    Seine   nähere 
Untersuchung  wird  voraussichtlich  für  die  Erkenutniss  der  chemischen 

lErscheinungen  von  stets  grösserer  Bedeutung  werden,  indem  sie  die 
rundlagen  einer  kinetischen  Theorie  der  Affinitllt  liefert,  welche 
3ie  alte  statische  zu  verdrängen  oder  wenigstens  zu  beschränken 
)estimmt  sein  dürfte. 

Ob  in  einer  vollständig  entwickelten  kinetischen  Theorie  die 
etzt  allgemein  anerkannte  Vorstellung  noch  Platz  finden  kann, 
iass  die  Affinität  eine  auf  eine  gewisse,  wenn  auch  sehr  kleine 
5^ntfernung  wirkende  Anziehung  materieller  Theilchen  sei,  deren 
potentielle  Energie  in  kinetische  verwandelt  die  Verbindungswärrae 
tozeuge,  ist  eine  zur  Zeit  noch  oflPene,  nicht  mit  völliger  Sicherheit 
Ell  beantwortende  Frage,  die  jedoch,  meiner  Ansicht  nach,  wahr- 
scheinlich verneint  werden  wird. 

Dieselbe  hängt  aufs  engste  zusammen  mit  der  allgemeineren, 
bekanntlich  schon  oft  verneinten  Frage,  ob  es  überhaupt  irgendwo 
in  der  Natur  Anziehung  und  Fernewirkung  gebe,  oder  ob  nicht 
vielleicht  alles,  was  durch  eine  solche  bewirkt  zu  werden  acheint, 
lediglich  durch  Druck  und  Stoas  hervorgebracht  werde,  also  nur 
auf  verschiedenen  Formen  kinetischer  und  nicht  auf  potentieller 
Energie  beruhe.  Die  Entscheidung  dieser  Frage  ist  zur  Zeit  nicht 
dringend,  weil  die  Gresetze  der  Ursache  chemischer  Erscheinungen, 
welche  wir  nun  einmal  Affinität  nennen,  sich  auch  ohne  vollstän- 
dige Kenntnias  des  Wesens  derselben  erforschen  lassen.  Aber  es 
ißt  zur  Vermeidung  des  schädlichen  Einflusses  vorgefasster  Meinungen, 
welche  die  Unbefangenheit  des  Urtheila  beeinträchtigen,  ganz  nn- 
erlässlich,  sich  stets  gegenwärtig  zu  halten,  dasa  die  jetzt  allgemein 
aogenomniene  Umsetzung  von  potentieller  in  kinetische  und  kine- 
tischer in   potentielle  Energie  wahrscheinlich   nur  eine  Fictiou  iat^ 
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während  in  Wirklichkeit  nur  Umwandlungen  einer  Form  kinetisdier 
Energie  in  eine  andere  vorliegen.  Sollte  künftig  die  Deutang  der 
chemischen  Wärmetönungen  sich  wesentlich  anders  gestalten,  » 
werden  doch  zuverlässige  Messungen  derselben  nicht  nur  in  jeder 
neuen  Theorie  einen  hohen  Werth  behaupten,  sondern  voranssicht- 
lieh  sogar  eine  viel  weiter  gehende  Yerwerthung  finden,  als  ihnen 
unter  dem  Drucke  der  bis  jetzt  herrschenden  Theorie  zu  Tbeil 
werden  konnte. 


XIII.    Chetnischn  Miisaenwirkutig. 
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XIII.    Chemische  Masseuwirkung. 

§  237. 

In  ganz  ähnlicher  Weise  wie  von  der  Wärme,  also  von  der 
Intensität  der  Bewegung  der  Atome  und  Molekeln  hängt  der 
chemische  Umsatz  von  der  Anzahl  derselben,  d,  L  von  der  Masse 
der  wirkenden  Stoffe  ab,  so  dass  in  vielen  Fällen  eine  Ver- 
minderung der  Masse  denselben  Erfolg  hat,  wie  eine  Erhöhung  des 
Wärmegrades,  und  andererseits  eine  Vermehrung  der  Masse  einer 
Steigerung  der  Wärme  das  Gleichgewicht  zu  halten  und  deren 
Wirkung  aufzuheben  im  Stande  ist. 

Dieses  Verhältniss  zwischen  Masse  und  Wärme  zeigt  sich 
deutlich  besonders  an  der  einfachsten  Wärmewirkung,  der  Dis- 
Bociation,  welcher  eine  Anhäufung  der  Diaaociationsprodukte  ebenso 
entgegenwirkt  wie  eine  Erniedrigung  der  Temperatur.  Diese 
Wirkung  erklärt  sich  einfach  aus  der  Erwägung,  dass  der  Zustand 
der  unvollendeten  Dissociation  in  einer  fortwährenden  Zerlegung 
und  gleichzeitigen  Neubildung  der  dissociationafähigen  Verbindung 
besteht,  und  dass  letztere  um  so  leichter  und  häufiger  eintreten 
wird,  je  mehr  Material  vorhanden  ist,  aus  welchem  die  Verbindung 
entstehen  kann.  Demgemäss  ist  der  hemmende  Einfluss  der  Masse 
tei  der  Dissociation  der  verschiedensten  Stoffe,  seien  sie  fest, 
tropfbar  oder  gasförmig,  beobachtet  worden. 

Zerfallen  die  Molekeln  eines  Gases  oder  Dampfes  wie  z,  B. 
der  Untersalpetersäure,  N^O^,  zu  kleineren  Molekeln,  NO2,  so  wird 
deren  Wiedervereinigung  zu  jenen  um  so  häufiger  eintreten,  je 
üfter  die  Theilchen  zuaammenstossen,  also  je  dichter  das  Gas  oder 
je  kleiner  der  einer  bestimmten  Menge  desselben  gebotene  Raum 
ist.  Da  mit  der  Dichte  auch  der  Druck  wächst,  so  folgt,  d,i.ss  mit 
steigendem  Drucke  der  Dissociationaprodukte  die  Dissociation  ab- 
nehmen muss.    Aus  Beobachtungen  von  Deville  und  Troost  und 
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von  Alex,  Naumann*)  ergiebt  sich  in  der  That,  dass  der  gleiche 
Digfiociationsgrad  der  Untersalpetersäure  sich  ebenso  durch  Druck- 
verminderung wie  durch  Temperaturerhöhung  hervorbringen  Ifiot, 
wie  nachstehende  Tafel  zeigt: 

Unterschied 


Tomp. 
c 

nriick**) 
V 

Zorsotzimpi- 
groA 

1-   1,1  u«; 

der  Tcmp. 

des  Druckes 

2f.?7 
1G,0 

(»';'76G 

0,225» 

20,0 
20,0 

10,7 

nini 

527 

49 

35,4 
1R,8 

0,75fi 
0,172 

25,7 
26,2 

18,6 

584 

31 

a9,8 

2Ü,S 
18,5 

0,756 
0,154 
0,1 3G 

29,2 
29,3 
29,8 

19,0 

602 

31 

49.6 
22,5 

0,756 
0,101 

40,0 

39,0 

27,1 

<'^ 

24 

b: 


Aus   diesen   Zahlen    geht  auch    hervor,    dass    mit   steigendet 
Temperatur  der  Einfluss  des  Druckes  zunimmt. 

§  238. 
Zahlreich  sind  die  Beobachtungen***)  einer  Hinderung  J« 
Dissociation  starrer  und  tropfbarer  Stoffe  durch  den  Druck  ihrer 
gasförmigen  Dissociationsprodukte.  Jeder  Temperatur  entspricht 
ein  Maximum  der  Spannung,  welches  aber,  wenn  der  diBsociations» 
fähige  Körper  oder  eines  seiner  Zereetzungsprodukte  fest  ist,  oll 
nur  ausserordentlich  langsam  erreicht  wird,  weil  sowohl  der  Zerftll 
wie  die  Wiedervereinigung  Zeit  gebrauchen,  wahrend  die  einfach« 
Verdampfung  und  Wiederverdichtung  nicht  dissociationsfähig« 
Stoffe  fast  augenblicklich  zu  geschehen  pflegt,  lieber  Fluaä^ 
keiten,  welche  gasförmige  Bestandtheite  verlieren,  wird  dag«fan 
das  Maximum  der  Spannung  sehr  schnell  hergestellt,  und  eben«) 
findet  hier  die  Wiederaufnahme  ebenso  schnell  statt,  wie  bei  der 
Verdichtung  nicht  dissociirter  Dämpfe.  Jene  EigenthUmliohkeit 
des  starren  Zustandes  erschwert  allerdings  die  Beobachtung  und 
vermindert  deren  Genauigkeit:  doch  bleiben  über  den  Charakter 
dieser  Erscheinungen  keine  wesentlichen  Zweifel. 

*>  S.  desfien  Thermochemie,  1882,  S.  130. 

**)  Die  iiliHithifccn  Werthe  den  Druckea  sind  nicht  genau,  wohl  alter 
DifiVireuzen;  b.  lu  ii.  I).  Ntitü  '). 

***)  S.   die  Ziwiiniiuea«t«lluiig  bei    AI.  Naumann,  Thermochemie,  ML 
8.  132  n.  141  ff. 
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Solche  Dissociationen  bis  zu  constantem  Druck  der  Zereetzunga- 
Produkte  sind  an  festen  Stoffen  beobachtet,  u.  a.  an  Ammoniak- 
salzen,  die  Langsamkeit  der  Rückbildung  namentlich  am  carbamin- 
sauren  Ammoniak,  an  Verbindungen  vieler  Salze  und  anderer  Stoffe 
mit  Wasser,  mit  Ammoniak,  an  sauren  und  neutralen  Carbonaten, 
an  den  höheren  Chloriden  mancher  Elemente,  an  Oxyden  edler 
Metalle  u.  a.  m.;  von  Plüssigkeiten  sind  namentlich  wässrige 
Lösungen  untersucht  worden,  über  denen  der  Druck  des  Wasser- 
dampfes geringer  ist  als  über  reinem  Wasser,  falls  der  gelöste 
Körper  die  Fähigkeit  besitzt,  mit  dem  Lösungsmittel  eine  der 
Dissociation  fähige  Verbindung  zu  bilden. 

Bringt  man  dissociirbare  Stoffe  in  eine  Atmosphäre  eines 
indifferenten  Gases,  so  geht  die  Dissociation  langsamer  vor  sich 
als  im  leeren  Räume,  erreicht  jedoch  vollständig  oder  wenigstens 
sehr  nahe  denselben  Grad,  so  dass  die  Dissociationsspannung  sich 
zu  dem  Drucke  des  indifferenten  Gases  addirt.  Bringt  man  dagegen 
den  Stoff  in  eine  Atmosphäre  eines  seiner  Dissociationsprodukte,  so 
wird  der  Druck  nur  um  einen  Theil  der  im  Vacuura  bestehenden 
Dissociationsspannung  erhöht.  Es  rührt  dies  offenbar  daher,  dass 
auch  das  überschüssig  zugesetzte  sich  mit  den  anderen  Dissociations- 
produkten  verbindet  und  damit  die  Rückbildung  der  zerfallenden 
Verbindung  beschleunigt  und  vermehrt.  Dass  diese  Wirkung  nur 
von  der  Masse,  nicht  aber  von  der  Qualität  des  Stoffes  herrührt, 
geht  daraus  hervor,  dass*),  wenn  die  Diasociationsprodukte  zu 
gleichen  Raumtheilen  entstehen,  es  gleichgültig  ist,  welcher  von 
ihnen  im  Ueberschusse  zugesetzt  wird.  So  bewirkt  z.  B.  ein 
gleicher  Ueberschuss  von  HCl  oder  von  NH^  dieselbe  Verminderung 
der  Dissociationsspannung  des  Salmiaks.  Entstehen  dagegen  die 
Produkte  des  Zerfalles  zu  ungleichen  Raumtheilen,  so  wirkt  ein 
Ueberschuss  des  in  grüsserer  Menge  entstehenden  stärker  als  ein 
gleicher  des  anderen.     Die  Dissociation  des  nach  der  Gleichung 

zerfallenden  carbaminsauren  Ammoniaks  wird  bedeutend  stärker 
durch  überschüssiges  Ammoniak  als  durch  überschüssige  Kohlen- 
säure vermindert.  Da  immer  zwei  Molekeln  NH^  auf  eine  00.^ 
zur  Rückbildung  erfordert  werden,  so  wird  diese  offenbar  leichter 
geschehen,  wenn  jedes  durch  Dissociation  entstandene  CO.^-theilchen 
rings  von  NH^^  als  wenn  umgekehrt  NH3  von  Molekeln  GO^ 
umgeben  ist 

•)  A.  HorHtmann,  Ber,  d.  «1,  cUem.  (Je».  1876,  9,  lfi'25. 
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§  239. 

Dasa  auch  auf  die  gewöhnlichste  Form  des  chemischen  Um- 
satzes, den  Austausch  der  Bestandtheile  zweier  Verbindungen,  die 
Masse  eines  Stoffes  oft  einen  bedeutenden  Einfluss  übt,  ist  jeden- 
falls in  der  chemischen  Praxis  schon  früh  beobachtet  worden. 
Theoretisch  und  aus  einem  allgemeinen  Gesichtspunkte  hat  znent 
C.  L.  Berthollet*)  die  chemische  Massenwirkung  betrachtet  nnd 
experimentell  untersucht.  Er  ging  von  dem  Satze  aus,  dass  jede 
Wirkung  eines  Stoffes  mit  der  Grösse  der  wirkenden  Masse  wachsen 
müsse,  und  leitete  aus  diesem  Satze  Regeln  für  die  chemiscbea 
Umsetzungen  ab,  welche  er  durch  mannichfache  Erfahrung  bestätigt 
fand  oder  doch  zu  finden  glaubte  Den  Kernpunkt  seiner  Lehre 
bildet  die  Regel ,  dass,  wenn  zwei  mit  Verwandtschaft  zu  eben 
dritten  begabte  Stoffe  auf  diesen  gleichzeitig  einwirken,  ihre 
Wirkung  nicht  nur  von  der  Stärke  ihrer  Affinitäten,  sondern  auch 
von  der  vorhandenen  Masse  eines  jeden  abhänge.  Berthollet 
setzte  die  Wirkung  proportional  der  Masse  und  der  Affinität 

Da  die  gleichzeitig  mit  seinen  Arbeiten  eben  erst  von  J.  B. 
Richter  entwickelten  und  in  schwerfälligem  Gewände  dargestellten 
Anfänge  der  Stöchiometrie  ihm  unbekannt  waren,  "verfiel  er  in 
den  schon  von  manchem  seiner  Vorgänger,  besonders  von  Berg- 
mann, wenn  auch  z.  Th.  in  etwas  anderer  Form,  begangenen, 
verzeihlichen  Fehler,  die  Affinität  durch  das  Sättigungsvermögen 
messen  zu  wollen.  Er  glaubte,  eine  Säure  habe  eine  um  so  stärker« 
Verwandtschaft  zu  einer  Base,  je  weniger  von  ihr  zu  deren  völliger 
Sättigung  oder  Neutralisation  erforderlich  sei.  Sieht  man  von 
unserer  heutigen  Atomistik  völlig  ab,  so  ist  diese  Auffassung  sehr 
einleuchtend;  beti'achtet  man  sie  aber  von  unserem  Standpunkte 
aus,  so  ist  sogleich  ersichtlich,  dass  Berthollet,  ohne  es  zu  wissen, 
die  Stöchiometrie  berücksichtigte,  die  Affinität  aber  ganz  aus  dem 
Spiele  Itess. 

Sein  Maass  der  chemischen  Wirkung  war  die  „chemische 
Masse*',  d.  i.  das  Produkt  aus  der  angewandten  Masse  und  der 
Stärke  ihrer  Affinität.  Letztere  setzte  er  dem  SättigungsrermAgen 
geradezu,  also  dem  Aequivalentgewichte  umgekehrt  proportion»!. 
Folglich  ist  seine  „chemische  Masse"  nichts  anderes  als  der  Quotient 
aus  Masse  und  Aequivalentgewicht  oder,  mit  anderen  Worten,  di* 
Anzahl    der    angow^andten    Aequivalente    des    betreffenden   Stoß« 


*)  Recherche«  mir  les  lois  i\e  l'affinite,  Paria,  an  IX,  ubgedruckt  oiul 
Mi'iu.  df  l'luHtit.;  Eswai  de  statiqn«  chimiquc,  Parig,  an  XI,  1803. 


9, 240.  XIIT.    Cfaeminche  Mossenwirkang.  483 

demnach  sollte  sich  eine  Substanz,  z.  B.  eine  Base,  auf  zwei  gleich- 
zeitig auf  sie  einwirkende,  mit  Affinität  zu  ihr  begabte  andere 
Stoffe,  z.  B.  auf  zwei  Säuren,  im  Verhältniss  zu  der  von  diesen  vor- 
handenen Aequivalentgewichte  vertheilen.  Z.  B,  würde  darnach 
ein  Aequivalent  Natron,  dem  man  ein  Aequivalent  Schwefelsäure 
und  gleichzeitig  ein  Aequivalent  Salpetersäure  zusetzte,  von  jeder 
dieser  Säure  gerade  die  Hälfte  neutraltsiren.  Wenn  man  aber 
zwei  Äequivalente  Schwefelsäure  und  ein  Aequivalent  Salpeter- 
säure auf  ein  Aequivalent  der  Base  einwirken  liesse,  so  würden 
*/3  Äquivalente  Schwefelsäure  und  nur  '/s  Aequivalent  Salpeter- 
säure neutralisirt  werden,  also  '/»  Aequivalent  Schwefelsäure  und 
•/s  Äequivalente  Salpetersäure  übrig  bleiben.  Berthollet  zeigte 
zugleich,  wie  durch  die  Unlöalichkeit  oder  Flüchtigkeit  der  ent- 
stehenden Verbindungen  die  Geltung  dieser  Eegel  oft  aufgehoben 
werde;  er  konnte  aber,  bei  dem  damaligen  Stande  der  Kenntnisse, 
nicht  wahrnehmen,  was  uns  jetzt  sogleich  auffällt,  dass  diese  Regel 
die  Affinitäten  der  Aequivalentgewichte  aller  Säuren  einander  gleich 
setzt,  also  jedenfalls  erst  dann  den  Thatsachen  gerecht  werden 
kann,  wenn  die  Verschiedenheit  der  Affinitäten  mit  berücksichtigt 
wird.  Es  ist  aber  bezeichnend  für  Berthollet's  scharfsinnige  Auf- 
fassung, daas  seine  Regel  nur  einer  geringfügigen  Veränderung 
bedurfte,  um  zu  einem  vollkommen  genauen  Ausdrucke  der  that- 
sächlichen  Verhältnisse  zu  werden. 

Diese  Berichtigung  wäre  vielleicht  bald  erfolgt,  wenn  nicht 
Berthollet  durch  eine,  wie  wir  jetzt  wissen,  ganz  unrichtige 
Folgerung  aus  seinem  Grundsätze  in  Widerspruch  mit  den  Regeln 
der  Stöchiometrie  und  den  Lehren  der  Atomtheorie  Dalton's 
gerathen  wäre.  Er  nahm  an,  dass  auch,  wenn  nur  zwei  Stoffe 
auf  einander  wirken,  der  Erfolg  proportional  der  wirkenden  Masse 
sein  müsse,  so  dass  von  jedem  derselben  um  so  mehr  in  die  Ver- 
bindung eintrete,  je  mehr  vorhanden  sei.  Der  schon  in  der  Ein- 
leitung (S.  5)  erwähnte  Streit  um  diese  irrthümliche  Ansicht  zog  die 
Aufmerksamkeit  von  Berthollet 's  anderen  Lehren  ab.  Während  seine 
Hegeln  über  den  Einfluss  der  Löslichkeit,  Flüchtigkeit  u.  a.  w.  stets 
einige  Berücksichtigung  fanden,  gerieth  seine  wichtige  Lehre  von  der 
Massenwirkung  für  zwei  Menschenalter  fast  ganz  in  Vergessenheit. 

§  240. 
Nachdem  1852  Malaguti*)  nach  einer  allerdings  nicht  ganz 
einwurfsfreien   Methode   die  Wechselzersetziing    gelöster   Salze    im 

*)  Aun.  chim.  phya.  [3]  87,  198;  Porta.  1857  ib.  Bl,  328. 
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Sinne  Berthollet's  nntenacht  hatte,  lenkte  im  Jahre  18ä3 
Bansen  durch  seine  „üntersachoog  über  die  chemische  Verwandt- 
sohaft"*)  die  Aufmerksamkeit  wieder  auf  Berthol let  und  sä» 
Lehre,  indem  er  den  grossen  Einfloss  experimentell  nachwies, 
welchen  die  Masse  auf  die  Yertheilung  des  Sauerstoffe«  auf  zwei 
brennbare  Gase,  Wasserstoff  und  Kohlenoxyd,  ausübt  Gleichzeitig 
untersuchte  H.  Debus**),  ebenfalls  an  Berthollet's  Theorie  ss> 
knüpfend,  die  Vertheilung  der  Kohlensäure  in  wSssriger  Lösung 
auf  zwei  Basen,  Bar^-t  und  Kalk,  mit  welchen  sie  unlösliche  Salxe 
bildet,  und  ebenso  später  auf  meine  Veranlassung  A.  Chiziüski***) 
die  der  Phosphorsäure  auf  Kalk  und  Magnesia.  Daas  die  Massen- 
wirkung auch  auf  dem  Gebiete  der  organischen  Chemie  von  grossem 
Einflüsse  sei,  zeigten  1861  nnd  1862  Berthelot  und  Fe&a 
de  Saint-Gillesfi  durch  eine  ausgedehnte  Untersuchung  über 
die  Bildung  der  Ester  aus  Säuren  und  Alkoholen.  Sie  bewiesen 
in  derselben,  dass  das  Endergebniss  bei  gleichem  Verhältsiss  der 
Massen  stets  das  gleiche  ist,  in  welcher  Combination  man  snch  die 
Stoffe  zusammenbringen  möge,  und  dass  dasselbe  in  höherem  Grade 
Ton  den  nach  Aequivalenten  gerechneten  wirkenden  Massen  als  tod 
der  substanziellen  Natur  derselben  und  ihrer  Affinitäten  abhänge, 
indem  alle  damals  untersuchten  ti '  Säuren  und  Alkohole,  in  aequi- 
valenten Verhältnissen  angewandt,  in  gleichem  Verbältniss  eeterificirt 
•wurden. 

§  241. 
Nachdem  diese  verschiedenen  Beobachtungen  erwiesen  hatten, 
dass  die  Regel  Berthollet's  in  ihrer  ursprünglichen  Form  nr 
völligen  Erklärung  der  Thatsachen  nicht  ausreiche,  gaben  im  Jahre 
18t>7  Guldberg  und  Waage  ttt.)  derselben  eine  neue  Gestalt  und 
gründeten   auf  diese  eine  Theorie  der  chemischen  Massenwirkiug, 


•)  Lieb.  Ann.  1853,  86.  137. 

**)  H.  Debu8,  Ueber  cbemüclw  Tcnraadtaduift,  Lieb^  Ann.   1863,  8S, 
1(»  und  M,  156. 

***)  A.  Chiii&8ki,  Ueber  dk  cbcmfad»  MiituwirkiBig,  liebt  Ann.  19(& 
4.  8Dn>L-B«L,  226. 

t)  Ann.  chim.  phys.  [3]  1862,  «6,  385,  66.  5. 

-f-f-)  Henschntkin  hat  sfAter  geteigt,   dam  dies  nicht  gani  »Ilgfmeio. 

nmdem  nur  innerhalb  einer  und  deraelbea  Kategorie  Toa  Stoffai  gilt ;  s.  §  3tt 

ti^)  £tiidea  «ar  Icb  gflSnitAi  chimiqaeft,  ptogramme  de  ronirersite  Cfanstäaiai 

1867.    Ohne  KeDotüi  die»  Arbeit  hat  J.  ran't  Hoff  (Ber.  d.  d.  clMm.G«i. 

i«7(,  10,  669)  die  gleiche  Theorie  entwickelt. 
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Iche  eine  groaee  Zalil  von  Beobachtungen,  die  vorher  und  später 
angestellt  wurden,  befriedigend  zu  erklären  geeignet  und  vorans- 
sichtlich  einer  weit  gehenden  Entwickelung  ftibig  ist. 

Berthe  llet  setzte  die  Menge  der  aus  einer  chemischen  Wechsel- 
wirkung hervorgehenden  Verbindung  einfach  proportional  der  an- 
gewandten Anzahl  TOD  Aequiralenten  desjenigen  Stoffes,  welcher 
jene  Verbindung  zu  erzeugen  strebt.  Ist  also  A  das  Aeqnivalent 
einer  Säure,  B  das  einer  Base  und  Q  das  einer  zweiten  Säure,  so 
würde,  wenn  von  denselben  resp.  fi ,  g ,  r  Aequivalente  zusammen- 
gehracht  werden,  die  Basis  sich  im  Verhältniss  von 

^P                *■ 
zu  
p  4-  r           "p-^-r 

auf  die   beiden  Säuren  vertheilen,   so  dass  die  Bildung  der  Salze 
k1£  und  CB  nach  der  Gleichung 

pi+?B-frC=    '"'    AB-k-^^ÜB-\-(l^—)A-if(l~~~)0 

p  +  r  f  ^  r  \  ■p-\-rJ  \         p  +  vj 

erfolgte.  Nur  Unlöslichkeit  und  Flüchtigkeit  sollten  in  der  weiter 
inten  zu  besprechenden  Art  den  Vorgang  wesentlich  abzuändern 
vermögen. 

■  In  diese  allzu  einfache  Theorie  führten  Guldberg  und  Waage 
pieii  EinfluBB  ein,  welchen  Zeit,  Eaura,  Wärmegrad  und  die  Stärke 

der  Affinitäten  auf  die  Umsetzung  ausüben.  Da  ein  Stoff  auf  einen 
anderen  um  so  kräftiger  wirken  wird,  in  je  grösserer  Masse  er  mit 
demselben  in  Berührung  kommt,  so  wird  der  Erfolg  seiner  Wirkung 
Miner  in  die  Wirkungssphäre  des  anderen  gelangenden  Menge  pro- 
portional sein.  Da  aber  die  Grösse  der  Wirkungssphären  uns 
unbekannt  ist,  so  setzten  Guldberg  und  Waage  für  dieselbe  die 
Ranmeinheit  und  bezeichneten  die  in  dieser  enthaltene  Menge  eines 
Stoffes  als  dessen  active  Masse.  Diese  wird  zweckmässig  gleich 
nach  der  Anzahl  von  Aequivalentgewichten  angegeben,  welche  sie 
umfasst.    Die  Wechselwirkung  mehrer  Stoffe  auf  einander  wird  der 

^etiven  Masse  eines  jeden,  also  dem  Produkte  aller  activen  Massen 
proportional  sein.  Sind  p  Aequivalente  des  einen  und  q  des  anderen 
Körpers   in    der  Volumeinheit,    so    wird    die  Wirkung   dargestellt 

.durch  einen  Ausdruck  der  Torrn 

■  k  '  f  '  q  y 

'1  welchem  ifc  eine  von  der  Natur  der  Substanzen,  der  Temperatur 
ond  anderen  äusseren  Umständen  abhängige  Grösse  bezeichnet. 

Während   die  Folgerungen  aus  diesen  Annahmen  theoretisch 
'hoe  besondere  Schwierigkeit  zu  ziehen  und  durch  mathematische 


mm 
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Formeln  darzustellen  sind,  ist  es  meistens  ausserordentlich  schwer, 
dieselben  mit  der  Erfahrung  zu  vergleichen.     Da  wir  die  Stärke 
der  ins  Spiel  kommenden  Kräfte  nicht  unmittelbar  zu  messen  rer- 
mögen,   so    müssen    wir    uns   begnügen,   aus   dem    Umfange  ihrer 
Wirkung,  d.  i.  aus  der  Grösse  der  durch  sie  bewirkten  Umsetzungen 
auf  die  Kräfte  selbst  zuriickzuschliessen.     Wir  können   daher  nur 
so   verfahren,   dass  wir  aus  einer   gewissen  Anzahl    von   Beobach- 
tungen die  Grössen,  von   welchen  der  Erfolg  abhängt,    abzuleiten 
suchen    und  dann   prüfen,   ob   mittelst  der  so  gefundenen  Werth« 
derselben  sich  auch  alle  anderen  Vorgänge,  welche  ganz  oder  theil- 
weise    von    denselben    Ursachen   abhängen,    befriedigend    erklären 
lassen.     Es   sind   daher   die   Beobachtungen   mit   ganz    besonderer 
Sorgfalt  auszuwählen,  damit  nicht  Dinge  verglichen  werden,  welche 
gar  nicht  ohne  weiteres  vergleichbar  sind. 

§  242. 
Guldberg  und  Waage  haben  ihre  Theorie  zunächst  ad 
diejenigen  Umsetzungen  angewandt,  welche  sich  in  ihr  Gegentheü 
umkehren  lassen  f§  236)  und  daher  in  der  Kegel  unvollständig 
bleiben.  Sie  wählten  diese  Vorgänge,  weil  dieselben  die  Möglich- 
keit einer  Vergleichung  der  die  Eeaction  bewirkenden  und  der  sie 
hindernden  Kräfte  gewähren.  Es  scheint,  dass  die.8e  Klasse  von 
Erscheinungen  zahlreicher  ist,  als  man  früher  wohl  anzunehmen 
pflegte,  so  dass  mit  dem  Nachweise  ihrer  Erklärbarkeit  durcii 
die  Theorie  auch  dargethan  wird,  dass  diese  zur  Erklärung,  wenn 
nicht  aller,  so  doch  vieler  Arten  von  chemischen  Yorgängan 
geeignet  sei.     Ist 

A  -\-  B^  =^  Ä  -\-  B 

der  Ausdruck  einer  umkehrbaren  Reaction,  in  welchem  Ä  «ue 
Verbindung  bedeutet,  welche  durch  den  Einfluss  von  JS'  in  Ä  VM- 
wandelt  wird,  während  gleichzeitig  B  in  B  übergeht,  so  wird  die 
umgekehrte  Eeaction  durch 

Ä  -^  B  =  A-]-  }f 
dargestellt.  Hier  kann  man,  um  die  Vorstellung  zu  fixiren,  d« 
die  ungestrichenen  Buchstaben  z.  B.  Säuren  und  durch  die  gestrichenen 
deren  Salze  oder  Ester,  oder  durch  jene  oiydabele  Elemente,  durel 
diese  deren  Oxyde  u.  dgl.  m.  dargestellt  denken.  Sind  nun  bei^B 
Reactionen  möglich,  so  werden  meistens  auch  beide  neben  einandet 
vorkommen  und  einen  Gleichgewichtszustand  erzeugen,  in  welchem 
alle  vier  Verbindungen  gleichzeitig  vorhanden  sind.    Dieser  Gleich- 
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jgewichtszustand  wird  nicht  dai'in  besteben,   dass  keine  ümBetzung 

iiaehr  erfolgt,  sondern  er  wird  nur  in  sofern  ein  stationärer  sein, 

als  in  ihm  gerade  soviel  Tbeilcben  in  dem  einen  wie  in  dem  anderen 

Sinne   sich  umsetzen^  so  dass  die  Anzahl  jeder  Art  keine  Aende- 

■rung  mehr  erleidet.    Diese  Anzahl  hängt  nun  nicht  allein  von  der 

Stärke  der  Affinitäten,   sondern,   vie  schon   in  §   194  besprochen 

_  wurde ,   von   einer  ganzen  Eeihe  äusserer  Unistände  ab.     Sie  wird 

fin  letzter  Linie  durch  den  Zeitaufwand  bestimmt,  welchen  jede  der 

Umsetzungen  erfordert.     Sind  die  in  der  Raumeinheit  enthaltenen 

f^'engen  oder  „activen  Massen" 
pA^qB-\-p    Ä  +^  B  , 
werden  in  dem  einen  Sinne 
kp  4 
Theilchen  und  im  umgekehrten 
L  fc'  p  q 

umgesetzt  werden.     Mithin  wird  der  stationäre  Zustand   eintreten 
wenn 


l 


k  ]}  q  =^  ]c  p  q       oder       k        =  Ic  — 


ifit»  d.  h.  wenn  in  gleicher  Zeit  gleich  viel  Umsetzungen  in  dem 

einen  wie  im  entgegengesetzten  Sinne  stattfmden. 
L  Die   in  dieser  Gleichung   vorkommenden  Factoren  k  und  k' 

'werden   mit   einem  von  Bunsen*}   eingeftlhrten,   von  Guldberg 

und  Waage**)  beibehaltenen  Ausdrucke  als  „Verwandtschafts- 
P«oefficienten"   bezeichnet.     Dieselben   haben   die  sehr   einfache 

Bedeutung,    dass    sie    das   Verhältniss    angeben,    in    welchem    die 

concurrirenden  Stoffe  A  und   B  zu  A'  und  Bf  umgesetzt  werden. 

Bezeichnen  wir  das  Verhältniss  der  umgesetzten  zu  der  nicht  um- 

gesetzteo  Anzahl  von  Aequivalenten,  also  die  Quotienten 

und    — 
V  « 

als  die  Umsetaungsquotienten  der  Stoffe  A   und  ß,   so   folgt 

Hir  diese  aus  obiger  Gleichung  die  Beziehung: 

V         1 

)daa  Verhältniss   der  Umsetzungsquotienten   ist   constant 
nd  gleich  dem  der  Affinitätscoef ficienten. 


*)  Lieb.  Ann.  1863,  86,  IM. 
♦*)  ßtudes,  p.  7. 
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Von  den  in  diesem  Auadmcke  vorkommenden  sechs  Un- 
bekannten sind  die  Quantitäten  p,p,q,q  experimentell  bestimm- 
bar. Sind  sie  für  irgend  einen  beliebigen  Fall  bekannt,  so  lasBen 
sich  zwar  nicht  die  Verwandtschaftscoefficienten  selbst,  wohl  ab« 
deren  Verhältnisa  zu  einander  berechnen.*) 

Richten  wir  den  Versuch  so  ein,  dass 

p-\-p  ^  qJf-  q  =j;  -\-  q  ~  1 

istp  was  wir  einfach  dadurch  erreichen,  dass  wir  A  und  Ef  oder 
Ji  und  B  im  Verbal tnisse  der  Aequivalente  (z.  B.  ein  AequivaleBt 
der  Säure  A  mit  einem  Aequivalente  des  Salzes  Ef)  zusammen- 
bringen, 80  wird 

p=l—p  =  q,  q'=i—q=p 

und  die  Lösung  enthält  im  Gleichgewichtszustände 

pA-\-  (1-p)  B  -f  (l-p)  Ä-\-pB  : 
mithin  wird 

k'        '    p 

Da  k  und  k'  nicht  einzeln  bestimmt  werden  können,  ranwn 
wir    statt    derselben    zweckmässig    eine    einzige    Constante   ei 
indem  wir 

setzen,  woraus 

Jfe  :  fc'  =  X 

folgt.  Es  stehen  also  auch  x  und  i  im  Verhältnisse  der  Verwandt- 
schaf tscoef&cienten  zu  einander.   Durch  Einführung  von  x  ergiebt  sieb 

Durch  Einsetzen  dieses  Werthes  für  p  erhalten  wir  jetzt  für  den 
Zustand  des  Gleichgewichtes 

lA-\-ii  B-\-xÄ  -^Iß  , 
oder 


'/. 


/ 

1  +  * 


A  +  lB-\-l  Ä  ■\-llf  , 


Es  stellt  also  das  Verhältniss  des  Coeffioienten  x  zmx  Einlieit: 
M  ;  1     oder     1 :  x 
das  Verhältniss  dar,  in  welchem  die  beiden  concurrirend« 
Stoffe   A   und  B  in  den   durch   die   gestrichenen  Zei( 


II 

4 

le^ 


•)  Verpl.  W.  O-itwald,  Vohimchemiache  Studien  nWr  Ät&nitat,  Ma 
DiMOrtation,  Dorptit  1877.  S.  17;  Journ.  f.  pr.  Chem.  1877, 1«.  391;  1879,  Vt,' 


1242,243. 
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und   ß   ausgedrückten   Zustand  übergehen,   z.  B.  zwei 
Jäuren    sich    in    eine    Basis    theilen,    wenn    alle    drei    in 
Bquivalenten  Mengen  auf  einander  einwirken. 

Hat  man  nun  dieses  Theilungsverbältnias  für  irgend  ein 
elietiges  Verhältnisg  der  aotiven  Massen  ermittelt,  so  kann  man 
mitteißt  desselben  den  Gleichgewichtszustand  jedes  beliebigen  an- 
deren Massen  Verhältnisses  berechnen,  Ist  die  Theorie  richtig,  so 
Ibt  man  stets 
I  h  —  =  Je  oder      -  .     -  ^  fc  ;  jfc'  =:  x  :  i  , 

i.  h.  die  Umsetzung  findet  so  weit  statt,  dass  das  Verhältniss 
der  ümsetzungsquotienten  gleich  dem  der  Verwandt- 
schaftscoefficienten  wird,  welche  Quantitäten  der  StoflFe  man 
auch  anwenden  möge,  vorausgesetzt  nur,  dass  alle  äusseren  Be- 
diii|^ungen  völlig  gleich  erhalten  werden.  Bestimmt  man  experi- 
mentell die  Gesammtmenge  jedes  in  der  Lösung  enthaltenen  StoflFes, 
*!»  z.  B.  beider  Säuren   (P  und  Q)   und   der   Base   (R),   so   hat 

fan  ferner 
P  =  p  -{-p    ,     Q=  q-^  q\     Ii=p'  ^  q  , 
ithin  vier  Gleichungen  zur  Bestimmung  der   vier  Unbekannten 
,  p,  q  und  (/. 
Andererseits  kann  man  aber  ausser  P,  Q,  und  R  auch  p,  q,  p' 
wid  q    experimentell   bestimmen   und    die   so   gefundenen  Wertbe 
mit  den   aus   vorstehenden   Gleichungen   berechneten    vergleichen, 
um  die  Richtigkeit  der  Theorie  zu  prüfen.      Diese  Prüfung   hat 
üeselbe  bereit»  in  vielen  Fällen  bestanden. 


§243. 

Sehr  geeignet  zur  Prüfung  der  Theorie  sind  die  oben  ange- 
fclirten  Beobachtungen  von  Berthelot  und  Pean  de  Saint- 
^illes  über  die  Esterbildung.     Setzen  wir 

i  =  Essigsäure  =  Ü^H^O^-H      ,    U  =  Wasser   =  UO-H 
^=  Essigester  =  CiHp.i  G^H^  ,    ß'  ^  Alkohol  =  HO -0.^11^  , 

'•"  wird   der  endliche,   erst  nach  längerer  Zeit  eintretende  Gleich- 
gewichtszustand dargestellt  durch  den  Ausdruck: 

p  0,H,0.,  +  P  €,n^0.,  -\-qH,0-^  q  C^H^O  , 

welchem   nach  der  Theorie   die  Umsetzungsquotienten   im  Ver- 
toias  der  Affinitätscoefficienten  stehen,  also 
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sein  soll. 


t 

P 


—  =  —  ;  X     oder 


PI 


Durch  die  üntersucbnng  der  genannten  Autoren,  welche 
Übrig  bleibende  Säureroenge  p  acidimetrisch  bestimmten,  wv 
zunächst  festgestellt,  dass  dieser  Gleichgewichtszustand  derselbe  iit, 
mag  man  Alkohol  und  Säure  oder  in  entsprechender  Menge  Eeter 
und  Wasser  zusammenbringen.  Er  braucht  geraume  Zeit  zu  seiner 
Herstellung,  und  zwar  um  so  mehr,  je  niedriger  die  Temperatur  ist 

Werden  P  Mol.-Gew.  Essigsäure  und  Q'  Mol.-Gew.  Alkohol 
zusammengebracht,  so  haben  wir,  nachdem  x  Mol.-Gew.  Ester  und 
ebensoviel  Mol.-Gew.  Wasser   entstanden  sind  nach  der  Gleichung: 


I 


a  C,IIi0.fH+  X  HO  C^ä  =  X  C^H^Oi-C^  -\-  x  MOE, 

den  Zustand: 

(P—x)  C.iH^O.^  +  X  CJf^O,  -f  (Q~x)  C^U^O  -|-  .r  H^O 

Bezeichnen  wir  mit  |  den  Grenzwerth,  welchen  das  mit  der 
Zeit  wachsende  a  im  Gleichgewichtszustande  annimmt,  so  haheo 
wir  für  diesen 

j>  =  p^l,      /  =  g  =  i,      4  =  ^-1. 

Um  I  für  jeden  Fall  berechnen  zu  können,  müssen  wir 
nächst    den   Werth    des   Yerwandtschaftscoefficienten   x    ermitteln, 
wozu    eine   experimentelle  Bestimmung  von   |   in   einem   ein; 
beliebigen  Falle  ausreicht. 

Eür  P=  a  wurde  beobachtet 
p  =  0,335  Pr  woraus  p  ^  q  =  ^  =  0,665  P,  q  =  0,335  P, 


ttr 


I 


J  =3,94, 


£ 


=  1,985 


x  =  2 


wofür  man  in  runder  Zahl  auch 

x>  =  4, 

setzen   kann.     Bei   Anwendung   gleicher   Aequivalente   von 
und  Alkohol  ist  also  das  Verhältniss  der  esterificirten  eur  übrig- 
bleibenden Säure  wie  2:1. 

Sind  von  vornherein  ausser  der  Säure  und  dem  Alkohol  notn 
P'  Mol.-Gew.  Ester  und  Q  Mol.-Gew.  Wasser  vorhanden,  so  hah«" 
wir  für  den  Gleichgewichtszustand: 

;,  =  (P-l}  ,p=(P'-\-l),q  =  {Q^V.q=  (d-V 


"^=^*lllii 
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id  erhalten  durch  Einsetzen  dieser  Werthe  in  die  Gleichung  für  x" 

" (p  -%)  (^-k)' 

t  I  den  Ausdruck: 


-\ 


f( 


welchem  das  obere  Zeichen  gilt,  wenn  x'     1,  das  untere  da- 
ngen, wenn  x*  ;  /  ist     Für  x-  ^  4  wird  demnach: 


i,iP+rf^-fP'+^ 


n 


4P+4^  +  P+QV  ,  P'e  +  ^iV 


y^' 


3 


Zur  Prüfung  der  Theorie  kann  man  nun  einerseits  nach  dieser 
irmel  die  umgesetzte  Menge  |  berechnen,  andererseits  aber  die- 
lte unm.ittelbar  aus  jeder  einzelnen  Beobachtung  ableiten.  In 
bstehender  Tafel  sind  diese  Werthe  als  „beobachtet",  jene  als 
rechnet*^  neben  einander  gestellt.  Drittens  kann  man  aber  auch 
aus  den  einzelnen  Beobachtungen  ermitteln  und  erhält  so  die 
der  vorletzten  Spalte  aufgeführten  Werthe. 


fi&iu<e    Alkobol    Estor     Wasser 
P  Q'  P'  Q 


ü 
0 
0 
0 

1,6 
0 
0 
0 


u 

() 

0 

(I 

0 
3 
23 

98 


booli. 

ü,665 
0,828 
0,f»02 
0,858 
0,521 
0,407 
0,116 
0,073 


berechn. 

0,6G7 
0,845 
0,030 
0,845 
0,492 
0,409 
0,131 
0,073 


3.94 
3,40 
2.68 
3,61 
4,82 
3,96 
3,43 
4,01 


+  0,21 
-0,33 
-1,05 
-0.12 
+  1,09 
+  0,23 
-0,30 
+  0,28 


Mittel  3,73 


In  Anbetracht  der  Schwierigkeit  vollkommen  genauer  Beob- 
achtungen stimmen  die  für  |  berechneten  Werthe  genügend  mit 
lea  gefundenen  überein. 

Die  Werthe  von  x*  sind  zwar  nicht  gleich,  wie  die  Theorie 
'■erlangt,  aber  ihre  Abweichungen  vom  Mittel,  -i/x*,  gehen  ganz 
»nregelmässig  nach  beiden  Seiten,  rühren  also  wahrscheinlich  haupt- 
äehlich  von  Beobachtungsfeblern  her.  Da  nach  der  Art  der 
f^bachtung  (Bestimmung  von  p)  der  Werth  von  4  eher  zu  klein 
^  zu  gross  gefunden  wird,  so  ist  auch  der  Mittelwerth  von  x* 
'»lirscheinlich  etwas  zu  klein  und  der  oben  angenommene  Werth 
r  =  4  annähernd  richtig. 
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Die  Theorie  von  Gnldberg  und  Waage  wird  also  durch 
die  Beobachtung  bestätigt.  Die  Esterbildang  aus  Essigsäure  und 
Alkohol  geht  demnach  so  weit,  bis  das  Verhältniss  der  esterificirten 
zur  übrig  gebliebenen  Säure  gleich  dem  Vierfachen  des  Verhält- 
nisses der  übrig  gebliebenen  Anzahl  Molekeln  Alkohol  zu  der  Anzahl 
der  Molekeln  Wasser  ist. 


§  244. 


ot  unf^ 


Im  Anschlüsse  an  die  Untersuchung  von  Berthelot 
P^an  de  Saint-Gilles  hat  Menschutkin*)  die  Geschwindigkeit 
und  den  Grenzwerth  der  Esterification  durch  Essigsäure  für  ver- 
schiedene Arten  von  Alkoholen  untersucht  und  gefunden,  dasa  beid« 
innerhalb  einer  und  derselben  Art  von  Alkoholen  sehr  nahe  gleich, 
bei  verschiedenen  Arten  aber  sehr  verschieden  sind.  Am  schnellsten 
und  weitesten  werden  die  primären  (vergl.  §  135)  gesättigten 
Alkohole  CnHi„-\-sO  esterificirt.  Es  besteht  nur  der  Unterschied, 
dass  die  niederen,  in  Wasser  löslichen  Glieder  dieser  Keihe  etwa» 
schneller,  aber  weniger  vollständig  esterificirt  werden  als  di» 
höheren,  in  Wasser  nicht  löslichen,  deren  Ester  auch  durch  Wasser 
weniger  leicht  zersetzt  werden.  Ihnen  reihen  sich  zunächst  die 
primären  ungesättigten  Alkohole  an  und  diesen  die  Becund&ren 
gesättigten,  denen  wiederum  die  secundären  ungesättigten  nacli- 
stehen.  Ganz  zuletzt  folgen  die  tertiären  Alkohole,  für  welche 
die  Geschwindigkeit  sehr  klein,  die  Grenze  aber,  da  sich  die  Est« 
unter  Abspaltung  von  Kohlenwasserstoffen  zersetzen,  nicht  genta 
zu  bestimmen  ist.  Ihnen  ganz  ähnlich  verhalten  sich  die  Phenol«, 
für  welche  sowohl  die  Geschwindigkeit  wie  die  Grenze  be- 
stimmbar ist. 

Nachstehende  Tafel  enthält  die  Ergebnisse  der  Arbeit  Ken- 
Bchotkin's.  In  den  Versuchen  war  stets  P  =  Qf ,  die  Tem- 
peratur, wo  es  nicht  anders  angegeben,  154"  C.  Ausser  den  n»cb 
120  Stunden  erreichten  Grenzwerthen  i  und  den  aus  diesen  berech- 
neten X*  und  X  ist  noch  die  sogenannte  Anfangsgeschwindigkeit, 
das  ist  der  innerhalb  der  ersten  Stunde  esterifioirte  Theil  der 
Sftore,  resp.  des  Alkohols,  unter  O  angegeben. 


♦)  LielMg  «  Auu.  \mx  186.  334,  197.  193. 
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■ 

1 

IM 

- 
G 

1 

X 

A 

Ire  Alkohole, 
jesättigte: 

' 

■ 

ohol 

C,  H,  0 

0,550 

0,696 

2,29 

5,24      ^^B 

ohol 

C,  H,  0 

0,409 

0,666 

2,00 

4,00            ■ 

opjUilkohol 

C,  1/,  0 

Ü,ff.S> 

Ü,W« 

2,01 

4,05           ■ 

tylalkohol 

C,  H,,0 

U,4(ii» 

0,673 

2,06 

■ 

kohol 

C.  H,,0 

0.449 

0,674 

2,07 

■ 

tylalkohol 

C,  B„0 

0,466 

0,723 

2,61 

6,81            ■ 

lol  , , 

C„B,,0 

0,804 

4,10 

16,83           ■ 

ngesättigto: 

H 

lOl 

c,  n,  0 

0.36t 

0,5114 

1,46 

■ 

fol 

C,  H,  0 

0,386 

0,608 

1,55 

M 

Uxe  Alkohole.  ' 

^1 

Srbinol 1 

C.  H,  0 

0,277 

0,605 

1,53 

2,35     ^^B 

pylcarbinol 

C\  //.,0 

0,226 

0,593 

l,4ß 

■ 

Esthylc&rbinol  . . 

Cj  B,tO 

0,189 

0,593 

1,46 

2,12            ■ 

^lel 

C,  Ä„0 

0,169 

0,587 

1,42 

2,02            ■ 

■tebinol 

C.  Ä,,0 

0,212 

0,620 

1,63 

2,66            1 

toeüättigto: 

H 

■carbinül 

C.  ffioO 

0,149 

0,523 

1,07 

1.20           ■ 

Bnol 

C,  l/,,0 

0,103 

0,501 

1,02 

■ 

Wkte  Alkohole, 
pesättigtp. 

■ 

H 

carbinol 

€,  H,,0 

0,022 

0,071«) 

^^^B 

ithylcarbiiiol   . . 

C\  H,^0 

0,012 

0,034 

^^^H 

Uiylcarbinol. . . . 

C,  H,,0 

0,018 

0,019 

^^^H 

rthylcArbinol   . . 

C.  H,,0 

0,021 

^^^H 

lnethyl(::irbinol , 

C\  B,,0 

0,Üüfl 

0,016 

^^H 

^süttigt-e : 

^^H 

»ylcarbinol  .... 

C,  H,,0 

0,038 

0,075 

^^^H 

y-lciirbinol    

C»  H,^0 

0,000 

0,034 

^^^H 

>pylcarl>inol 

OiaüiaO 

0,000 

0,006 

l^^^l 

liylcarbinol  .... 

C.  H,,0 

0,000 

0,003 

^^^H 

{jrlcorbinol 

Cy^H.^O 

0,0(10 

0,0U3 

^^1 

Phenolp. 

^^1 

C,  1/,  O 

0,018 

0,0»)0 

0,099 

o,oo9e^^^^| 

C,   H,  0 

« 

0,018 
0,058 

0,097 
0,095 
0,063 

0,107 
0,105 
0,067 

0,0115'^^H 

0,0110      B 

0,0045         ■ 

i 

1»  100»  {  =  0,123 
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^^ft                 Vergleichen  wir  diese  Zablen   unter  Berücksichtigung  der  ia 
^^^       diesen  verschiedenen  Klassen  von   alkoholartigen  Stoffen  angenom- 
menen (in  §  132,  S.  277,  besprochenen)  Atomgruppirung,  so  können 
wir  sagen,  dass  die  Esterbildung  nra  so  leichter  und  vollständiger 
vor   sich   geht,    mit  je   mehr  Wasserstoff,   und  um  so  schwieriger, 
mit  je   mehr  Kohlenstoff  dasjenige  Kohlenstoffatom  unmittelbar  in 
Verbindung  steht,  an  welches   das   Hydroxyl^   OR^   gebunden  ist 
Daneben  übt  aber  noch  die  Mischbarkeit  des  Alkoholes  und  miim 
Esters  mit  Wasser  einen  unverkennbaren  Einfluss. 

Es  braucht  kaum  erwähnt  zu  werden,   dass,  wo  |  sehr  kki&i 
ist,  der  Werth  von  x  keine  grosse  Genauigkeit  besitzt.             ^^ 
Auch    für    verschiedene    Säuren    hat    Menschutkin*!  "^B 
Geschwindigkeit  und  die  Grenze  der  Eaterbildung  mit  Aethyl-  unJ, 
Isobutylalkohol   bei    154"  C  festgestellt     In   nachstehender  Tafel 
sind    die    mit   Aethylalkohol    erhaltenen    Zahlen    durch    Stcmcben 
bezeichnet.    Sie  zeigen,  dass  die  Aethylesterbildung  etwas  schneller, 
aber  in  der  Eegel  nicht  ganz  so  weit  geht  als  die  des  Isobo^ 

k          ~i  ." 

G 

i 
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Die  hier  als  primär,  secumJär  vtnd  tertiär  bezeichneten,  d.  h. 
gen  Säuren,  deren  Carboxyl,  -CO- OH,  mit  denselben 
aten  verbunden  angenommen  wird,  wie  das  Hydroxyl,  OH, 
itsprecliend  bezeichneten  Alkohole,  unterscheiden  sich  nicht 
iblich.  Während  die  Geschwindigkeit  von  den  primären  zu 
icnndaren  und  von  diesen  zu  den    tertiären   stetig  abnimmt, 

sich  dagegen  der  Grenzwerth  im  entgegengesetzten  Sinne. 
Ä.ehnliche  Ergebnisse  hat   derselbe  Autor   auch   an    ungesät- 

Säuren  verschiedener  Constitution,  so  wie  an  mehrwerthigen 
ölen  und  Phenolen  erhalten*).  Durch  seine  zahlreichen 
latischen  Untersuchungen  ist  es  ihm  gelungen,  die  Geschwin- 
t  und  die  Grenze  der  Esterbüdung  zu  einem  werthvollen 
ächeidungsmittel  der  Alkohole  und  Säuren  verschiedener  Con- 
Dn  auszubilden. 

§  245. 

Die  Vertheilung  zweier  Säuren  auf  eine  zur  völligen  Sättigung 
unzureichende  Menge  einer  Base  lässt  sich  analytisch  nicht 
imen,  wenn  alle  entstehenden  Verbindungen  in  Lösung  bleiben, 
ist  es  möglichf  sie  aus  verschiedenen  die  Umsetzung  begleiten- 
orgängen  zu  berechnen.  Julius  Thomsen  hat  zu  diesem 
ce  die  Wärmewirkungen  benutzt,  welche  bei  der  Mischung 
inter  Lösungen  dieser  Stoffe  stattfinden**).  Er  ging  dabei  von 
dem  Grundgedanken  aus:  „Es  entwickeln  die  verschiedenen 
m  bei  der  Neutralisation  mit  derselben  Basis  eine  ungleich 
le  Wärmemenge;  wenn  deshalb  eine  Säure  eine  andere  aus 
Verbindung  mit  der  Basis  verdrängt,  wird  diese  Zersetzung 
Salzes  sich  durch  eine  Wärmetönung  äussern,  indem  bald 
Wärmeentwickelung,  bald  eine  Wärmeabsorption  stattfindet, 
ichdem  die  freie  Säure  oder  die  Säure  des  Salzes  die  grössere 
r&Iisations wärme  besitzt  Aus  der  Grösse  der  Wärmetönung 
sich  der  Umfang  der  Zersetzung  bestimmen.'*  Zu  dieser 
amung  war  aber  eine  grosse  Eeihe  von  Versuchen  erforderlich, 
'eichen  die  thermochemiache  Wirkung  je  zweier  von  allen  in 
cht  kommenden  Stoffen  abgeleitet  werden  konnte.  Es  musste 
dert  die  Wirkung  jeder  Säure  auf  die  Baae  untersucht  werden. 


•)  Bcr.  U.  iL  i-hem.  Ges.  1880,  18,  162>  163,  1812,  1814.  Vollständige 
menutellung:  Aiin.cliim.phv3.[5]  1880,20,  289;  ferner  daselbst,  1883,  80,  81. 
«r  BerthoHefs  .\ffinitiitst.li«orie,  Pogg.  Ann.  1869,  188,  65—102. 
Bters.  1,  97  tt. 


496  XUL    Chemische  MaMcnwirkung.  §  24& 

dann  die  Wirkung  jeder  derselben  auf  ihr  eigenes  Salz  und  aof 
das  der  anderen  und  endlich  die  beider  Säuren  auf  einander;  und 
zwar  waren  diese  Versuche  meiat  mit  verschiedenen  Gewichte- 
mengen  der  Stoffe  anzustellen.  Die  Quantität  des  als  Lösungs- 
mittel dienenden  Wassers  wurde  dagegen  nur  wenig  variirt,  so  da« 
das  Ergebniss  der  Versuche  nur  für  verdünnte  Lösunger 
Geltung  hat.  Damit  es  zuverlässig  sei,  war  eine  möglichst  grosw 
Genauigkeit  aller  einzelnen  Bestimmungen  erforderlich,  ohne  welch« 
das  Endergehniss  leicht  hätte  illusorisch  werden  können. 

Sind  A  und  B  die  Äec^uivalentgewichte  zweier  Säuren  nnil 
Ä  und  B  die  ihrer  Salze,  so  befinden  sich  im  Gleichgewicht» 
zustande  neben  einander  in  Lösung  die  Quantitäten 

pA-\-p'Ä  -]-qB-\-q'  Bf  , 
für  welche  wieder  die  Beziehung  Geltung  hat,  dass  die  Umsetzung» 
quotienten  sich  wie  die  Verwandtschaftscoefiicienten  verhalten: 

X  —  =  -  O'der  z==  x'  =  corut. 

p'         *    '}'  P<l' 

Werden  die  vier  Stoffe  in  diesen  Quantitäten  gemischt,  so  findet 
keine  Wärmetünung  statt.  Jedes  andere  Mischungsverhältniss  er- 
zeugt eine  solche,  sofern  die  zur  Erreichung  des  Gleichgewichts 
erforderlichen  Umsetzungen  mit  einer  Wärmetönung  verbunden  sind. 
Um  hier  zunächst  die  Constante  x*  zu  bestimmen,  untersuchte 
Thomsen  die  beiden  möglichst  einfachen  Fälle,  dass  1  Aequivaleot 
A  auf  1  Aequivalent  H"  und  1  Aequivalent  B  auf  1  Aequivaleot  J' 
einwirkt.    In  diesen  Fällen  ist  wieder 

P  +  P  =  1 ,     2  +  j  =  i ,     p  +'I  =  i  . 

mithin  der  Gleichgewichtszustand: 

pÄ  +  (J-p)  Ä  +  (i-v)  B-{-p  ff 

l—p 
oder,  wenn  wir  berücksichtigen,  dass   nach  §  242  =:  x  ist, 

auch: 

A     -\-      xA'       +      X  li      -i-    ff  . 

Sind  nun  die  Neutralisationswärmen,  d.  h   die  Wtrme- 

tönungen  bei  der  vollständigen  Neutralisation  eines  Aequivalente» 
jeder  der  beiden  Säuren 

W  (A)  und   W  (B)  , 

so  erzeugt  der  theilweise  Austausch  der  Base  bei  der  Mischung 
von  lA  mit  1  B'  die  W.  T. 

(A:B')  =  (l—p)  [W(A)  -  (W(B)]  , 
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l 

^■ei  der  Mischung  von  1  B  mit  /  A   dagegen 

W  (B:Ä)=p  [W(B)  -  W(A)]  ; 

denn    in   ersterem   Falle   werden    (1 — p)  Aeq.   des  Salzes  Ä,   im 

Ilweiten  p  Aeq.  des  Salzes  B'  gebildet,  dagegen  im  ersteren  (l — j>) 
Ä.eq.  der  Stlure  B,   im   zweiten  p  Aeq.  der  Säure  A  in  JTreiheit 
gesetzt,    wozu   deren   Neutralisationswärme   verbrauclit  wird,    also 
negativ  in  Kecbnung  zu  stellen  ist. 
H  Daneben  finden  noch  secundäre  Wännetönungen  statt,  welche 

^^urch  die  Wechselwirkung  der  übrigen  Stoffe  hervorgebracht  werden. 
Während  nach  Thomsen'a  Versuchen  durch  die  Wirkung  der  einen 
Hjler  von  ihm  untersuchten  Säuren  auf  die  andere  und  der  Salze 
auf  einander  keine  messbaren  Wirkungen  erzeugt  werden,  giebt 
jede  Säure  mit  ihrem  eigenen  Salze  eine  grössere  oder  geringere 
Wärraetönung.  Diese  Nebenwirkungen  sind  aber  in  beiden  Fällen 
die  gleichen,  da  sie  nur  von  den  entstehenden  Quantitäten  der 
Säuren  und  Salze  abhängen;  denn  im  ersten  Falle  entsteht  (l—p)  Ä, 
welches  auf  ;j  A,  und  (l — p)  B,  welches  auf  jj  Ji'  einwirkt.  Im 
zweiten  Falle  entsteht  p  A  und   wirkt   auf   das    übrig    gebliebene 

rl — pj  Ä  und  p  B\  wirkend  auf  (l—p)  B. 
Bei  der  Mischung  von  1  A  und  1  B'  ist  also  die  volle  Wärme- 
tünung: 

^A  :  B)  =  (1-p)  f  W(A)  —  W(R)]  -h  ((l-p)Ä,  pA)  +  ((I-p)B,  p  B') 

ond  bei  der  von  /  Ä  und  /  ti: 

(B  ■.Ä)==p  [W(B)  —  W(A)]  +  (pA,  (1-v)  Ä)  +  (pir,  d-p}  B)  . 

Nach  dem  allgemeinen  Grundsatze  der  mechanischen  Würrae- 
theorie,  dass  die  Wärraetönung  nur  vom  Anfangs-  und  Endzustande 
eines  Systemes  abhängt  und  nicht  von  dem  Wege,  auf  welchem 
der  üebergang  erfolgte,  muss,  wie  auch  obige  Ausdrücke  ergeben, 

(A :  B)  -  (B :  Ä)  =  W(A)  -  W(B) 
sein.     Thomsen  fand  für 

A  =  iIL^SO^  ,  ^'  =  i Na^SO^ ,  B  =  HNO^ ,  B  =  NaNO^ 
(A  :  B')  —  (B:  Ä)  =      288'"'  —  (— 1752^)  =  2040' 
W  (A)  —  W  (H)  =  15689'     —        13617'  =  2072' 
und  für 

A  =  j  IlßOt ,  ^'  =  i  Na.ßOt ,  B  =  na ,  B'  =  NaCl 

(A  :  B)  -   (U  :  Ä)  =        2U'  -  (—1682')  =  1926' 

W(A)—W(m    =    15689'—        13740^=1949' 
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Theorie  und  Beobachtung'  Btimiuen  also,  bis  auf  sehr  kleine,  von 
unvermeidlichen  Beobachtungsfehlein  herrührende  Abweichungen, 
ganz  vorzüglich  mit  einander  überein. 

§  246. 

Kach  Einsetzen  der  experimetell  gefundenen  Werthe 
(A  :  B')  =  288' ,     (B  :  Ä)  =  - 1752'  für  B  =  HNO^ 
und  (A  :  B'J  =  244' ,     (B :  Ä)  =  —1682'  für  B  =  tlCl 
in  obige  Ausdrücke  für  (A :  H')  und  (B :  Ä)   Utest  sich  f  nickt 
ohne  weiteres  berechnen,  da   die  in  der  2ten  und  3ten  KlamuMf 
stehenden  Werthe  der  durch  Wirkung  der  Säuren   auf  ihre  Sal» 
hervorgebrachten  W.  T.  mit  f  veränderlich  sind.     Thomsen  fand 


\(Na.ßOt, :  nUßOJ  =^  — 


M+0,* 


1650' 


(NaNO^  :  HNO^)  =  —  36^ ;  (NaOl ,  HCIJ  =  -  32' 


Darnach  ist  die  Wärmetönung  aus         HßO'i   und 


1-p 


NaßOi- 


1650' 


'-l  (NaßO,  :  -'-  H.ß0\  =  -  A^'T^A 
2     \  i~P  7  0,-Jp^o,S 

und  die  der  entsprechenden  Menge  der  beiden  anderen  Säuren  iinii 

ihrer  Salze,  wenn  wir  sie,  was  hei  der  Kleinheit  derselben  erlaubt 

erscheint,  der  Quantität  der  freien  Säure  proportional  setzen, 

p  (NaNOi  :  (l-p)  HNOJ  =  —  (l—p)  36^ 

und  p  (NaCl :  (l—p)  HCl)  =  -  (1—p)  32'  . 

Demnach  haben  wir  zur  Bestimmung  von  p  die  Gleichnügeo 

a)  für  Schwefelsäure  und  Salpetersäure: 

(A  :  B')"^  (I-p)  ■  2072'  -  ^^'f^^  •  1650'-(l-p)  •  30'         2S^' 


(B:Ay^    ~p  '2072  — 


0,2  p +  0,8 
p(l-p) 


1650  -(l-p) -36  .^-m2', 


0,2  p  +  0,8 
und  b)  für  Schwefelsäure  und  Salzsäure: 

(A :  B)>'     (l-p)  .  1949'-  ~  —^  ■  l650'-(l-p)  ■  32'^      2U' 

O^p  -|-  0,8 

(B:Ä)^^     -p     1949  -   ^-^-^   .  }8ö0  -(l-p) -32 
^  ^  0,2p-\-0.S  '       '^ 


_;5*2- 


Indem  Thomsen  diese  Gleichungen  (unter  Weglassung  ^** 
dritten  sehr  kleinen  Gliedes)  durch  Probiren  verschiedener  Werll'^ 
für  j>  auflöste,  fand  er,  dass 


mmm^^^m 
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P  =  ^:3 

äiden  Fällen  genüge.     Es  ißt  nämlich  für  diesen  Werth 
beobachtet  berechnet  Differenz 

288'  286' 

244  244 

—  1152        —  1186 
— 1682         —  1703 
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—  2^ 
0 

—  34 
-21  . 


(A  :  B'}' 
(A:B')" 
(B ;  Ä)'' 
(B :  A'/ 

Rechnung  und  Beobachtung  stimmen  also  bie  auf  sehr  kleine, 
ivernieidliche  Abweichungen    iiberein.     Durch   Einsetzen  des    für 
gefundenen  Werthea  erhalten  wir  für  den  Gleichgewichtszustand: 

I  .  4  n.,SO,  +  j  -  i  Na^SO,  +  1  HNO,  i-  j  NaNO, 
«  ■  i  M^SO^  +1-1  Na-iSOi  +  i  HCl    -f-  •  NaOl 

und  mit  ganzen  Coefficienten: 

2  UßO,  -f-  Na^SOt  +  2  HNO-t  +  4  NaNO^ 
2  IlßO^  -f  NaßOi  +  2  HCl    +  4  NaGl  , 

[oder,  falls  sich  saures  Sulfat  bildet, 

U^SOt  +  2  UNaSO^  +  2  HNO,  +  4  NaNO, 
RßO^  +  2  HNaSO^  +  2  HCl    +  4  NaCl  . 

Bei  Mischung  der  verdünnten  Lösung  je  eines 
Aequivalentes  beider  Säuren  mit  einem  Aequivalente 
Ifatron  theilen  eich  also  die  Säuren  so  in  die  Basis,  dass 
^ie  Schwefelsäure  nur  zu  einem  Drittel,  die  Salpeter- 
oder  Salzsäure  aber  zu  zwei  Dritteln  gesättigt  wird. 

Zur  Bestimmung  der  Conatante  x  haben  wir 


'-('^T=i- 


X  = 


a  » 


^  =  2 


Setzen   wir  diesen  Werth  in  den  allgemeinen  Ausdruck  für 
*  ein,  80  erhalten  wir 


ttnd  daraus 


=  4 


P 

V 

7 


P'  9 


oder       — 


P 

* 

p 


'). 


•)  Thomsen  gab  Pogg.  Ann.  188,  tH),  «len  Werth  J  an,  spater  S.  498 
»|w  0,49,  S.  507  dagij,'<jn  0,515.  Suitber  benutzte  er  stet»  die  Zahl  0,49.  I>ii 
'"'«.'  Beoliachtungen  nicht  mit  Sithüi-heit  IVir  die  eine  oder  die  andere  Zalil  cnt- 
^'w"«!«),  hiibc  ich  oben  die  ninde  Zahl  l>,5  gesetzt. 
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In  Worten  ausgedrückt  heisst  dies: 

Die  Salpeter-  (oder  Salz-isäure  und  Schwefelsäure  tbeilen  sick 
in  eine  zur  Sättigung  beider  nicht  ausreichende  Menge  Basis  ia 
verdünnter  Lösung  so,  daas  das  Verhältniss  der  Aequivalente 
der  ungesättigt  bleibenden  Schwefelsäure  zu  den  ge- 
sättigten stets  das  Vierfache  des  Verhältnisses  der  un- 
gesättigten zu  den  gesättigten  Aequivalenten  Salpeter' 
(oder  Salz-)8äure  ist. 

Schreibt  man  obige  Gleichung 

1      P    __^ 

so  lässt  sich  der  Satz  auch  so  aussprechen,  dass  das  Verhältniss 
der  Aequivalente  Sulfat  zu  denen  des  Nitrates  stets  nur 
den  vierten  Theil  vom  Verhältnisse  der  freien  Säuren 
zu  einander  ausmacht. 

§  247. 

Werden  P  Aeq.  Schwefelsäure  und  Q  Aeq.  Salpeter-  oder 
Salzsäure  mit  1  Aeq.  Natron  in  verdünnter  Lösung  gemischt,  so 
haben  wir  für  den  Gleichgewichtszustand 

p^a^SOi  +  p  i  NtußO^  -f-  q  UNO^  -)-  q  Na  NO^ 

die  vier  Bedingungen: 


p^  q=  /  ,        p  -\-  p'—  P,        q^  q^Q, 


P  .    ^ 

p  q 

aus  denen   sich  für  die    neutralisirten  Aequivalente  SohwefeUäure 

p^-},(4Q^  P-3J  VJPTfi  (4QVP=3)r 
ergiebt. 

Zur  Prüfung  der  Theorie  hat  Thomsen  eine  grosse  Vie^ 
von  Versuchen  angestellt,  in  welchen  die  durch  die  Mischung  ve^ 
Bohiedener  Quantitäten  der  Säuren  und  ihrer  Salze  entstehetule'*^ 
Wännetönungen  experimentell  bestimmt  und  mit  den  nach  obig*'' 
und  analogen  Formeln  berechneten  verglichen  wurden. 

In  den  ersten  vier  Spalten   nachstehender  Tafel  Bind  die  n»* 
einander    gemischten    Quantitäten    der    verschiedenen    Stoffe   n»cl* 
Aequivalenten  angegeben,  in  der  fünften  und  sechsten  die  berecO' 
neten    und    gefundenen   Werthe    der   Wärraetönung    und    in  i^ 
siebenten  deren  Differenzen. 


247,  248. 
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-32 

0 

1 

l 

0 

—  1691 

—  1682 

—  9 

0 

1 

2 

0 

-  1870 

-  1878 

-f  8 

0 

1 

4 

0 

-  1917 

-  1896 

—  21 

I 

0 

0 

1 

^-  257 

+  244 

+  13 

2 

0 

0 

1 

-H  292 

+  336 

-44 

Bedenkt  man,  dass  bei  diesen  Bestimmungen  eine  Wärme- 
einheit etwa  0,001"  C  entspricht,  die  grösste  vorkommende  Ab- 
weichung zwischen  Rechnung  und  Beobachtung  also  nur  0,05*  C, 
<o  erscheint  die  üebereinstimmung  beider  ganz  ausgezeichnet,  und 
^amit  die  Anwendbarkeit  der  Gruldberg-Waage'schen  Regel  auf 
^ieaen  Fall  als  erwiesen. 


I 


§248. 

Auf  Grund  dieser  durch  die  Erfahrung  hier  so  völlig  bestätigten 
lässt  sich  nun  leicht  die  Vertheilung  der  Basis  auf  jede 
'«liebige  Quantität  der  beiden  Säuren  berechnen*). 

Aus  nachstehenden  Tafeln  ist  ersichtlich,  wie  viel  Aeq. 
Schwefelsäure  (p'j  und  wie  viel  Aeq.  Salpetersäure  (l—p)  durch 
Katron  neutralisirt  werden,  wenn  im  ganzen  P  Aeq.  Schwefel- 
•"Ure  und  <2  Aeq.  Salpetersäure  auf  1  Aeq.  Basis  vorhanden  sind. 


•)  üeber  graphischo  Darntelhing  derartiger  GrOssen  b.  vnn't  Eoff,  Ber. 
■i-  '1.  cbeoi.  Ges.  1877,  10,  673. 


ü 
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p   (neutralisirte  Aeq.  Schwefelsäure). 


för: 

P=l 

2 

3 

4 

5             6 

<2  = 

1 

0^ 

0,46 

0,54 

0,59 

0,63 

0,67 

2 

0,16 

0,26 

0,33 

0,39 

0,44 

0,48 

3 

0,10 

0,17 

0,24 

0,29 

0,33 

0,37 

4 

0,07 

0,13 

0,18 

0,23 

0,27 

0,30 

5 

0,06 

0,10 

0,15 

0,19 

0,22 

0,25 

6 

0,04 

0,09 

0,12 

0,16 

0,19 

0,22 

(■ 

t-p'J 

(neutralisirte  Aeq.  Salpetersäure). 

för: 

P=l 

2 

3 

4 

5 

6 

«- 

1 

0,67 

0,54 

0,46 

0,41 

0,37 

0,33 

2 

0,84 

0,74 

0,67        0,61 

0,56 

0,52 

3 

0,92 

0,83 

0,76        0,71 

0,67 

0,63 

4 

0,93 

0,87        0,82        0,77 

0,73 

0,70 

5 

0,95 

0,90        0,85        0,81 

0.78 

0,75 

6 

0,96 

0,91 

0,88 

0,84 

0,81 

0,78 

Diese  Zahlen  zeigen,  dasa  neben  überachüssiger  Salpetersäure 
in  der  verdünnten  Lösung  nur  verhäitntssmässig  geringe  Mengen 
des  Bchwefelsauren  Salzea  bestehen  können.  E3  geht  ans  ihnen 
auch  deutlich  hervor,  dass  ausser  dem  relativen  Verhältniss  der 
beiden  Säuren  zu  einander  auch  das  zur  Basis  von  Einfluss  ist 
Bei  gleichen  Aequivalenteu  beider  SUuren  z.  B.  wird  um  so  wenig« 
Sulfat  gebildet,  je  grösser  der  Ueberschuss  der  freien  Säuren  ist; 
bei  P=^  Q  =  1  geht  ein  Drittel ,  bei  P=  Q  =  5  dagegen  iiiu' 
wenig  mehr  als  ein  Fünftel  der  Basis  an  die  Schwefelsäure. 

TJm  eine  bestimmte  Vertheilung  der  Basis  auf  beide  Säuren 
üu  bewirken,  eind  dieselben  in  dem  durch  die  Gleichungen 


P  = 


J-p- 


,  (»'Q 


i—p 


4p' 


(P-rSv) 


bestimmten  Verhältnisse  anzuwenden.  Sollen  z.  B.  von  1  Ae^' 
Natron  die  in  der  eralen  Spalte  nachstehender  Tafel  (s.  f.  S.)  unter/» 
angegebenen  Bnicbtheile  an  Schwefelsäure  gebunden  bleiben,  während 
die  LiisuTig  Q  =^  1 ,  2,  3  u.  b.  w.  Aeq.  Salpetersäure    enthält,  w 
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[müssen  die  am  betreffenden  Orte  der  Tafel  verzeichneten  Aequivalente 

ißchwefelsäuse  vorhanden  eein. 

Wie  man  sieht,  wächst  die  zuzusetzende  Menge  Schwefel- 
säure sehr  viel  stärker  als  die  Salpetersäure.  Um  z.  B.  zu  bewirken, 
dass  jene  ein  Drittel,  diese  zwei  Drittel  der  Base  neutralisire,  rauss 
man  auf  1  Aeq.  Salpetersäure  1  Aeq.  Schwefelsäure  anwenden,  auf 
2  aber  3,  auf  drei  5  u.  s.  w.,  auf  n  endlich  (2  n  —  1)  Aeq.  Schwefel- 
säure. Zwei  Aeq.  der  letzteren,  (2 n),  genügen  also  in  allen  Fällen, 
mindestens  7»  Aeq.  Base  zu  Sulfat  zu  machen.  Damit  die  Base 
zu  gleichen  Theilen  von  beiden  Säuren  gebunden  werde,  rauss 
Pz=  4-Q,  —  U5  sein,  d.  h.  es  sind  1'/«  Aeq.  Schwefelsäure  weniger 

^aIs  die  vierfache  Anzahl  der  Aeq.  Salpetersäure  erforderlich  u.  s.  w. 


1—p 

.(4Q- 

■  3^~ 

pV 

1^' 

P 
0,444  Q  —  0,3    - 

Q  =  l 

2 

8 

4 

6 

0,14 

0,59 

1,03 

1,48 

1,92 

»0,2 

Q-0,6     ^ 

0,4 

1,4 

2.4 

3,4 

4,4 

0,26 

1,333  Q  —  0,75  - 

0,58 

1,92 

3,25 

4,58 

5,92 

0,3 

1,714  Q  —  0,9    -^ 

0,81 

2,53 

4,24 

5,96 

7,67 

0,383 

2 .     Q— 1       ^ 

1 

3 

5 

7 

9 

0,4 

2,667  Q  —  1,2    r= 

1,47 

4,13 

6,80 

9,47 

12,13 

0,5 

4   .     Q  -  1,5    = 

2,5 

6,5 

10,5 

14,5 

18.5 

0,6 

6  .     Q  -  13    ^ 

4,2 

10,2 

16,2 

22,2 

28,2 

0,667 

8 .     Q- 2      = 

6 

14 

22 

30 

38 

0,7 

9,333  e  —  2,1    — 

7,23 

16,57 

25,90 

35,23 

44,67 

0,75 

12  •     Q  —  2,25  = 

9,75 

21,75 

33,75 

45,75 

57,75 

0,8 

16  •     Q  —  2,4    ^ 

13,6 

29,6 

45,6 

61,6 

77,6 

0,9 

36  .     Q  —  2,7    = 

33,8 

69,3 

105,3 

141,3 

177.3 

-  1.0 

P       <yi            1 

► 


§  249. 


I'ür  den  Verwandtachafts-  oder  Affinitätacoefficienten  x  hat 
J.  Thomsen*)  einen  zunächst  nui'  für  Säuren  und  Basen  benutzten 
Namen  eingeführt.  Da  sich  (nach  §  212)  zwei  Säuren  bei  gleichen 
Aequivalenten  in  ein  Aequivalent  Base  im  Verhilltniss  von  x  :  1 
theilen,  so  belegte  er  diese  Grösse  mit  dem  Namen  der  „Avidität", 
indem  er  sie  als  „das  Bestreben  der  Säuren  nach  Neutrali- 
sation'* definirte.    Die  Berechtigung  zur  Aufstellung  dieses  Begriffes 


•)  I'ogg.  Aan.  1869,  188,  90;  ».  a,  Thermochem.  Unters.  1,  115. 


mi 
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ist  yon  Bertbelot*)  beetritten  worden;  aber  mit  Unrecht,  da  der 
Be-griflf  unmittelbar  aus  dem  thatsächlichen  Verhalten  der  Stoffe 
hergeleitet  ist 

Wenn  bei  Anwendung  aequival enter  Mengen  die  eine  Süare 
weniger  Basis  erhält  als  die  andere,  so  ist  ihre  Fähigkeit  dieee  eu 
binden  geringer,  und  die  Ävidität  Thomsen's  das  einfachste  Haan 
derselben.  Natürlich  ist  dieses  Maass  kein  absolutes,  sondern  relativ, 
da  sich  die  Aviditiit  einer  Säure  nur  mit  der  oiner  anderen  Te^ 
gleichen  lässt.  Thomsen  hat  die  grösate  beobachtete  Aviditit, 
die  der  Salpetersäure,  zur  Einheit  genommen,  so  dass  die  Werth« 
der  Avidität  aller  anderen  stets  durch  Brüche  dargestellt  werden, 
z.  B.  die  der  Schwefelsäure: 

und  entsprechend  für  jede  andere  Säure. 

Wenn  indessen  kein  Zweifel  bestehen  kann,  dass  der  Begriff 
der  „Avidität"  that-^ächlich  berechtigt  ist,  so  bleibt  es  eine  andere 
Frage,  ob  dieser  neue  Ausdruck  beibehalten  werden  soll.  Die» 
ist  meines  Eracbtens  nur  so  lange  zweckmässig,  als  der  voo 
Guldberg  und  Waage,  Ostwald  und  anderen  Forschem  für 
denselben  Begriff  beibehaltene  alte  Ausdruck  „Affinität"  oder 
„Verwandtschaft"  von  anderen  Autoren  für  eine  hypothetische 
(in  §  223  £F.  besprochene)  der  Neutraliaationswärme  proportionale 
Grösse  gebraucht  wird,  welche  nichts  weniger  als  ein  Maass  der 
Affinität  ist. 

Die  Neutralisationswärmen 

der  Schwefelsäure  (i  UßOtAq  ,  NaOHAq)  =  15689' 
der  Salpetersäure    (  HNO^Äq  ,  NaOHAq)  =  13617' 
verhalten    sich    entgegengesetzt   zu   einander    wie   die   wirklichen 
Affinitäten   oder  Aviditäten;    denn   die  der  Schwefelsätire  ist  um 
15  "o    grösser  als   die   der  Salpetersäure,   während   ihre  AffmitXt 
oder  Avidität  nur  halb  so  gross  ist  als  die  der  letzteren. 

Die  Neutralisationswärmen  haben  also  gar  nichts,  was  sie  sa 
einem  Maasse  der  Affinität  geeignet  machte.  So  lange  aber  der 
Miasbrauch  dauert,  nach  welchem  sie  als  ein  solches  Maass  betrachtet 
werden,  ist  es  zur  Vermeidung  von  Missverständnissen  zweckmässig, 
den  Namen  der  Avidität  beizubehalten,  um  ihn  vielleicht  später 
wieder  durch  den  althergebrachten  der  Affinität  zu  ersetzen. 


*y  Vaatä,  do  H(Scaiiique  chimiqao,  S,  640, 


Xlll.    Chemüche  Mai«euwirkuug, 


§  250. 

Thomeen  hat  experimentell  die  Avidität,  d.  i.  die  Grösse  ^, 
teuer  grossen  Anzahl  von  Säuren  bestimmt  und  dieselbe  für  ver- 
•chiedene  Säuren  sehr  verschieden  gross  gefunden.  Während  in 
der  Regel  die  Avidität  einer  und  derselben  Säure  sich  gleich  bleibt, 
Welche  Basis  auch  zu  ihrer  Neutralisation  dienen  möge,  fand 
Thomsen,  dass  die  der  Schwrefelsäure  mit  der  Natur  der  Base 
Trechsele.     Verglichen    mit   der  der  Salzsäure   fand*j  er  dieselbe 

li.VaOif   2K0H    3NHt    MffOtH,    JfwO.Ha    XnOtH,    FfOtU,    CoO,ff»    NiOtUt    üuOtJI, 
',   OfiCl         0,67        0,56  0,69  ü,7i  0,73  0,75  0,77  0,78  0,81 

In  der  Regel  hat  Thomsen  die  Avidität  für  das  Aequivalent- 
gewicht  der  Säuren  bestimmt,  d.  h.  für  den  Fall,  dass  je  ein 
Aeqaivalent  der  zu  vergleichenden  Säuren  gleichzeitig  auf  ein 
Aeq  Basis  (in  der  Regel  /  NaOH)  einwirkte.  Ausnahmsweise 
letzte  er  jedoch  bei  einigen  mehrbasischen  Säuren,  welche  die  ver- 
ichiedenen  zu  ihrer  völligen  Sättigung  erforderlichen  Aequivalente 
{atroD  mit  ungleicher  Kraft  binden,  besonders  für  die  Ortho- 
fhosphorsäure**),  das  Molekulargewicht  an  IStelle  des  Aequivalent- 
;ewichtes.  Um  in  jeder  Hinsicht  vergleichbare  Zahlen  zu  erhalten 
It  88  zweckmässig,  die  Avidität  aller  mehrbaaischen  Säuren  sowohl 
ttr  das  Aequivalent  wie  für  das  Molekulargewicht  zu  bestimmen, 
leren  verschiedene  Werthe  sich  leicht  einer  aus  dem  anderen  her- 
kiten  lassen. 

Zu  diesem  Zwecke  hat  man  nur,  wenn 

■I  in  =  n  -  Aeq.  , 

pColekulargewicht  das  n-fache  des  Aequivalentgevnchtes  ist, 
"Werth  von  p    aus   der  §  247   angegebenen   Gleichung  nach 
iinsetzen  von 

P  =  n  und  Q  =  1 

SU  berechnen  und  diesen  Werth  f  in  den  in  §  249  entwickelten  Aus- 
^ck  für  die  Avidität 

(Äv.)  =  ^ 

wnznsetzen.     Man  erhält  so,  da 


*)  Thermochem.  Unters.  1,  143. 
•»)  Pogg.  Ann.  187Ü,  140,  94  und  505. 
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und  für  die  Molekularavidität: 

oder,  wenn  für  x^  die  Avidität  des  Aequivalentes 
eingeführt  wird, 

und  für  die  speciellen  Fälle 

—  3A^  +  Ay/'~8+~Ä* 


n  =  2  (Av)ji  = 
n  =  3  (Av)m  = 
n  =  4      (Av)u  = 


2  —AV  8-^  A* 
—  4  A'±A  y/"i2~-^TÄ} 

2  —  ÄVl2^m* 
-_5A*  +  A  y/'W^T^ 

2  —AVW-^-  9Ä* 

U.   8.    W. 


§  251. 
Für  1  Aeq.  Schwefelsäure  (^11280^)  ist  z.  B. 

n  =  2,    (Av)a.  =  0,49  =  ä ,    also  «»  =  4ytG5  , 
woraus 

I  =  0y45    und  i— I  =  0,55 
sich   ergiebt.     Bringen   wir  also   (in  verdünnter  Lösung)   1  Aeq 
Natron   mit   1  Aeq.  Salpetersäure   und   2  Aeq.   oder    1    MoL-Gen 
Schwefelsäure  zusammen,  so  haben  wir  den  Vorgang: 

1  NaOH  +  1  HNO3  +  1  KßO^  = 
0,55NaNO.i  +  0,55  HNO^  +  0,45  (iNa-^SOj  +  1,55  ({HßOj- 
0,55  NaNOi  +  0,45  HNO3  +  0,45  NaHSO^  +  0,65  JO^SO« . 
Die  Avidität  für  gleiche  Molekulargewichte  ergiebt 'sich  zu: 


261. 
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ind    daraus    der    für    die    Berechnung    nach    Molekulargewichten 
feilende  Werth  des  Coefficienten  x^ 


=  1,48 


Setzt  man,  wie  oben  geschah,  x*  =  4  und  (AvJ^  =  0,5 ,  80 
«rhält  man,  wenig  abweichend, 

(Av)m  =  0,84  und  jj'  =  1,38  . 

Umgekehrt  kann  man  natürlich  auch  die  Avidität  des  Aequi- 
[Talentes  berechnen,  wenn  die  des  Molekulargewichtes  gegeben  ist. 
[So  fand  z.  B.  Thomsen  für  Orthophosphorsäure 

für  P  =  HiPO^ ,      n^3,      (Av)m  =  0,24 , 

d.  h,  wenn  1  Aeq.  Natron  mit  1  Aeq.  Salpetersäure  und  1  MoL- 
[Gew.  oder  3  Aeq.  Orthophosphorsilure  in  verdünnter  Lösung  zu- 
kaammengebracht  werden,  so  vertheilt  sich  das  Natron  auf  beide 
pSäuren  im  Verhliltnias  von 

1       0^4 

1  :  0,24  = : =  0,81 :  0,19 

1^4    IM 

BD  dass  die  Lösung  enthält: 

0,81NaNO.i  +  0,19  MNO^  +  0,19  NaH-tPOt  +  0,81  ^iPO^  , 

|oder  in  Aequivalentgewichten: 

0,81NaNOi  +  0,19UNOi  4-  0,19  (^NiiiPOJ  +  2,81({IhFOJ. 

Uieraus  ergtebt  eich 

0.R1        2Jit 

63,0 


0,81       2,81 
0,19  '  0,19 


(äv)a  =  {=  0,13 . 

Zu  denselben  Zahlen  gelangen  wir  durch  folgende  Betrachtung. 
Mischen  wir  die  drei  Stoffe  zu  gleichen  Mol.-Gew.,  also  so,  dass 
3  Aeq.  Phosphorsüure  auf  1  Aeq.  Natron  und  1  Aeq.  Salpetersäure 
kommen,  so  haben  wir  in  Lösung 

Die  Coefficienten  sind  bestimmt  durch  die  Gleichungen: 

P         9 


P  +p'=  3  ,  q  +  q  =^  1  ^  2^'  +  q\ 


X*  = 
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SO  dass  wir  auch  schreiben  können: 

p'  (xNoiPOj  +  (3-p)  (iHiPOJ  +  (1-p)  NaNOi  +  p' HNO, 

3-p'      i-p' 

x'    -         ■■  •   . 

P  P 

Schreiben  wir  aber  Molekulargewichte  und  beachten  zogleiek, 
dass  in  Wirklichkeit  stets  nur  saures  Phosphat  entsteht,  so  eihaltea 
wir  für  denselben  Gleichgewichtszustand  den  Ausdruck: 

p  (NaB^POJ  +  (1  -p)  HiPO^  +  (1—p)  NaNOt  +  p  HN% 

mithin 

i_p'     i-p- 

^        ~^' V 

P  P 


und 


*':x'-(3-pJ:(l-p). 

^  ^1-p  ,      0J81 

*  3-p  2,81 

Für  die  beiden  Aviditäten  folgt  hieraus: 

(Av)a  :  (äv)m  =%•■*=  Vi — p  :  y/3—p 
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Allgemein  erhalten  wir  auf  demselben  Wege  für  eine  Sann, 
deren  Mol.-Gew.  n  Aeq.  Gew.  umfasst: 

(Av)a  :  (äv)m  =y/l—p  :  \fn—p  , 
wo  für  p'  wieder  der  oben  mit  |  bezeichnete  Werth  zu  setzen  »t 

§  252. 

Die  bis  jetzt  nach  Thomsen's  Methode  bestimmten  Azi- 
ditäten sind  in  nachstehender  Tafel  verzeichnet.  Die  Werthe  vob 
(Av)a  sind,  mit  Ausnahme  der  oben  besprochenen  Phosphorsäui«! 
die  von  Thomsen*)  angegebenen,  die  von  (Ay)ut  **  i°d  ;[' ^n 
mir  aus  diesen  berechnet. 

*)  Pogg.  Ann.  140,  505. 


Die  Avidität  verachiedener  Sfturen  zeigt  sich  nach  diesen 
I  Zahlen  ungemein  verschieden,  und  zwar  auch  die  mancher  einander 
■■onst  sehr  ähnUcher  Säuren.  Besonders  auffällig  ist,  dass  die 
Flusssäure  von  den  drei  anderen  Wasserstoffsäuren  so  sehr  weit 
abweicht,  Dass  die  Salpeteraäure  eine  so  viel  grössere  Avidität 
I  besitzt  als  die  gewöhnliche  Phosphorsäure,  ist,  bei  aller  Aehnlich- 
keit  zwischen  Stickstoff-  und  rhosphorverbindungen,  wohl  weniger 
auffUlIig,  da  jene  ein-  und  diese  dreibasisch  ist;  aber  anch  die  der 
Salpetersäure  ganz  analog  zusammengesetzte  Metaphosphorsäure 
iSLTOj  scheint  eine  nur  geringe  Avidität  zu  besitzen,  welche  sich 
indessen  nicht  genau  bestimmen  lässt,  weil  die  Säure  durch  die 
EUnwirkung  des  Wassers  schnell  in  Orthophosphorsäure  übergeht. 
"Von  den  organischen  Säuren  übertrifft  die  Oxalsäure  alle  anderen 
bedeutend;  selbst  die  Citronensäure  steht  ihr  weit  nach. 

In  nachstehender  Tafel  sind  die  Aviditäten  mit  den  durch 
die  Neutralisation  je  eines  Aequivalentes  der  Säuren  mit  Natron 
hervorgerufenen  Wärmet<inungen  (W.  T.)  nach  J.  Thomaen**) 
zusammengestellt.     Man  sieht,   daas  dieses  vermeintliche  Maass  der 


•)  Nach  W.  Üatwftld  (Jourii.  f.  prakt.  Chem.  [2]  1883,  28,  474)  iit  die 
Avidität  von  UBr  and  HJ  nicht  iiDerheblich  grOaaer  und  nur  wenig  kleiner 
•aIb  die  der  Salzs&ure. 

**)  Therniochemische  Untersuchungen,  1,  S.  294  ff.  und  308;  die  Nentrali- 
witionMWilmii'ii  Hiud  auch  KiiHanimütii^UHttdlt:  Gmolin-Kraut  UiuidU.  I.  1,  8.  618; 
A.  Natiiuaun.  Tbermocheuiiti  S,  äöß  it'. 
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Affinität    eine    ganz    andere    Reihenfolge    der    Säuren    hfttte  ver- 
muthen  lassen. 


Aequivftleat 

(At>)A 

W.T, 

Salpeterrilure 

HNO, 
'      HCl. 
Hlir 
HJ 

i  H,SeO, 

1  Ha'  0. 
1  H,C,H,0, 
t  H,C,H,Ot 

HF 

H  C,H,0, 

i  77,6.0, 
HCN 

1 

1 

0,89 

0,79 

0,49 

0,45 

0,26 

0,13 

0,05 

0,06 

0,05 

0,03 

0,01 

0,00 

0,00 

18680 

Chlorwasserstoff 

Bruüiwasscirstoff 

.TodwosserBtoff 

Schwefelsäure 

Selensüure 

13740 
13750 
13676 
16690 
15T95 

(Jxalmiiire  . , 

1414<l 

OrthophoBiihorsilare 

Citronensäuro 

Wi^insiViirij 

l'"liiorwasfloratoff 

F,HHij^Riliire  

11343'! 

12735 

12655 

16270 

13155 

Horsiliiro 

10005 

Kie.selsüure 

2710 

blaiisäuro 

2765 

Die  Flusaaliure,  welche  eine  der  schwächsten  Säuren  ist,  giebt 
die  grfisste  W.  T.;  Schwefelsäure,  Selensäure  und  Oxalsäure  geben 
ehenfalls  eine  grössere  W.  T.  als  die  vier  stärksten  einbasischen 
Siiuren.  Die  Essigstture  kommt  in  ihrer  Neutralisationswärine  der 
Salpetersäure  bis  auf  96  ^jo  nahe,  obschon  sie  ihr  nur  3  */*  Basi» 
zu  entziehen  im  Stande  ist.  Die  Borsäure,  deren  nicht  genau  mee»- 
bare  Avidität  kautü  1  "/o  von  der  der  Salpetersäure  beträgt,  giebt 
dennoch  eine  W.  T.,  welche  73  "/o  von  der  der  letzteren  ausmacht 

Die  Avidität  der  Kieselsäure,  Zinnsäure,  Ghroiusäure,  Blau- 
Bfiure  und  anderer  schwacher  Säuren  ist  im  Verhältniss  zu  der  der 
Salpetersäure  so  klein,  dass  sie  nicht  mehr  bestimmt  werden  kann. 
Das  gleiche  gilt  nach  Menschutkin**)  von  der  Avidität  ver 
Bchiedener  Basen,  z.  B.  der  Anilin 's  und  anderer  Substitutions- 
produkte des  Ammoniak's  verglichen  mit  der  des  Kalihydrates, 
unter  gewissen  Umständen  sogar  vom  Triaethylamin  und  dem 
Ammoniak  selbst. 

Wenn  aber  Menschutkin  hieraus  den  Schluss  zieht,  iu 
Gesetz  der  Masaenwirkung   sei    auf  diese  Fälle   nicht  anwendbar, 


•)  D.  i.  ein  Drittel  iler  W.  T.  (3  NaOH  Aq  .  fl.PO,  A^j).  Das  (nts 
Aoq.  Niitrou  Kielet  14,S29<';  s.  I'ogg.  Ann.  1870,  140,  91  ff.;  TbcrmochimiUite 
ünttTsuchungen  1,  179. 

«L  d.  ehem.  Ge».  1883,  16,  315. 


§§  252,  253. 
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60  gellt  er  damit,  meiner  Ansicht  nach,  zu  weit.     Die  Affinitäts- 
coDstante  x  kann  jeden  beliebigen  positiven  Werth  zwischen 

W  X  ^=  0 ,      —  —  00  nnd  x   =  oo  ,       ^  -=  0 

r  *  X 

annehmen;    erreicht  sie   eines   dieser  Extreme,   so  folgt,    dass   die 

Reiiction    nicht   mehr   umkehrbar   ist.     Die    Theorie    umfasst   also 

auch  diesen  Uussersten  Fall. 

Es  ist  aber  nicht  immer  mit  Sicherheit  zu  entscheiden,   ob 

ein  solcher  Fall  vorliegt.  Wird  *  )  ICKX)  oder  gar  x  )  10000, 
80  reicht  dazu  die  Genauigkeit  unserer  Analysen  in  der  Regel  nicht 
mehr  aus.  Manchmal  gelangt  man  aber  noch  zum  Ziele,  wenn 
man  die  schwache  Avidität  einer  Säure  oder  Base  nicht  mit  der 
der  stärksten,  sondern  mit  einer  anderen  ebenfalls  schwachen  ver- 
gleicht 

So  fand  H.  Settegast*)  die  Avidität  der  Chromsäure  im 
Verhältnisse  zu  der  selbst  der  Essigsäure  unbestimmbar  klein,  wohl 
iber  messbar  im  Vergleiche  mit  der  der  Kohlensäure. 

§  253. 

Wie  die  Wärmetönungen  lassen  sich  auch  andere  die  Um- 
Btzung  begleitende  und  ihr  proportional  veränderliche  Vorgänge 
lur  Bestimmung  der  Massenwirkung  benutzen.  Angeregt  durch 
homsen  8  Versuche  hat  W.  Ostwald**)  zu  diesem  Zwecke  die 
lenderungen  untersucht,  welche  die  Dichte  und  somit  die  Raum- 
(rfüllung  der  Lösungen  durch  die  Umsetzungen  erfährt.  Dieselben 
lind  zwar  bei  verdünnten  Lösungen  gering,  jedoch  noch  gross 
[eaag,  um  mit  hinreichender  Genauigkeit  gemessen  zu  werden. 

Um  vergleichbare  Grössen  zu  erhalten,  gab  Ostwald  seinen 
luisnngen  stets  eine  solche  Concentration,  dass  1  Kilo  Lösung  je 
ein  Aequivalentgewicht  in  Grammen  der  betreffenden  Substanz 
enthielt.  So  wurde  z.  B.  1  Aeq.  Kalihydrat,  KOU  --  50\i'O  in 
944»  Wasser   getost,   und  das  Volumen  der  so   entstandenen  1000'-' 

rl^Dg  zu  950,669  Cubikcentimeter***)  gefunden.   Ein  Aequivalent 
•)  Inaug.-Di«s.  Tabingcn,  1818;  Wied.  Aun,  1879,  7,  242. 
**)  In  einer  Reihe  vou   Ärljoitmi,    deren   crsto  in  Pog{j.   Ann.  1876,   Krg. 
'W.  8,  154,   die   folgeudcn  seit  1877  im  Joum.   f.   prakt.  Chemie   veröffentlicht 

»Wühlen. 
***)  Die   von   OstwaUl    aus   Zweckiuasüigkeitsgrfliidon   gewilhlte  Volum- 
*"ihoit  war  nicht  genau  1,  sondern  1,0017  CC,  d.  i.  der  Raum,  den   1«  Wasser 
•*!  20"  C,  nicht  \}ei  4' U  erfüllt.    SelbstverBtimdlich  hat  die  Wahl  dieser  F:in- 
""•"'t  auf  dan  Princip  der  Methode  keinen  Einfliiw. 
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iVÄ  ^  17,sO  in  983s  Wasser  gelöst  nahm  dagegen  einen  Baum 
von  1( »07,440  CO  ein;  1  Aeq.  HCl  =^  36,s4  einen  solchen  von 
9ö2,406  CC.  Wurde  nun  ein  Aequivalent  dieser  Säure  mit  einem 
Aequivalente  je  einer  der  Basen  gemischt,  so  erhielt  man  nicht     , 

982,400  +    950ß68  -    1933,074  für  KOU 
und  982,406  -f  1007,440       1989,846  für  NHs  , 

sondern  1952,594  CC ,  also  +  19,520  mehr        für  KOB 
und  1983,274   „    ,    „     —     6,572  weniger  für  iVÄ  ; 

im  ersteren  Falle  fand  also  eine  Ausdehnung,  im  zweiten  eiw 
Zusaramenziehung  statt.  Folglich  lässt  sich  aus  der  Volumänderung 
der  Losung  ersehen,  ob  die  Säure  durch  Kali  oder  durch  Ammoniii 
neutralisirt  wurde. 

Von  mehrwerthigen  Verbindungen  wurden  ebenfalls  Lösungen 
hergestellt,  von  welchen  je  1  Ko.  1  Aeq.  in  Grammen  enthielt 
Das  Mol.-Gew.  einer  zweibasischen  Säure  wurde  also  zum  Gewichte 
von  zwei,  das  einer  dreibasischen  zu  drei  Kilogramm  Lösung  mit 
Wasser  versetzt.  Analog  verfuhr  Ostwald  mit  den  Salzen.  D«8 
aus  einbasischer  Säure  und  einsäuriger  Basis ,  also  durch  die  Ver- 
mischung je  eines  Kilogram mes  beider  Lösungen  entstehende  Sali 
wurde  auch  für  weitere  Versuche  stets  in  zwei  Kilo  Lösung  ent- 
halten angewandt;  ebenso  das  Neutralsalz  einer  zweibasischen  Säui« 
in  4  Ko.  Lösung  «.  s.  f, 

Zur  Bestimmung  der  Massenwirkung  untersuchte  nun  Ostwald 
besonders  die  Volumänderungen,  welche  die  Mischung  einer  Säure 
mit  dem  Salze  einer  anderen  begleitete.  Es  wurden  so  a.  B. 
folgende  Zahlen  erbalten. 


Form  0 1 


Volumina  vor  der  Reaction 


3868,50  +  1933,20  =  5796,70 
3876,23  -f  1936,81  =  5813,04 
3863,50  +  1964,81  =  5828,31 
3907,00  -\-  1936,81  =  5843,87 


Vol.  Qftcb        All*- 
d.  R.        dehnang 


5810,70 

5810,67 
5841,39 
5841,77 


+  14,»' 

-  2,31 
a-  19,08 

-  2,10 


Aus  diesen  und  vielen  anderen  Beobachtungen  Ostwald  il 
gebt  zunächst  hervor,  dass  die  Reihenfolge,  in  welcher  di«' 
Stoffe  gemischt  werden,  auf  die  Beschaffenheit  der  ent- 
stehenden Lösung  keinen  Einfluss  hat.  Man  erhält  daflselb« 
Volumen,  mag  man  das  schwefelsaure  Salz  mit  der  äquivalente 
Menge  Salpetersäure  oder  das  salpetersaure  mit  Schwefelsäure  ver 
setzen.     Ferner  sieht  man  auf  den  ersten  Blick,  dass  Salpetersäoni 
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id  Salzsäure  sehr  viel  mehr  Sulfat  zersetzen,  als  die  Schwefel- 

lure  von  den  Salzen  dieser  Säuren  zu  zerlegen  vermag;  denn  in 

rsterem  Falle  ist  die  Aenderuug  des  Volumens  -f  14,0  resp.  -f-  13,0 

letzterem  nur  — 2,'M  resp. —  2,1h.    Wären  diese  Aendernngen 

von   den  angegebenen  Umsetzungen   abhängig,   so  würden  sie 

inmittelbar    als    Maass    derselben    dienen    können;    der    Grad    der 

Zersetzung   wäre   der   Ausdehnung  geradezu  proportional.     Würde 

I durch  die  Salpetersäure   alles  Sulfat   zersetzt,    so   müsste  die  Aua- 
Behunng 
^  5813,04  —  5796,70  —  +  16,34 

betragen.     Da  sie  in  Wirklichkeit  nur    -\-  14,0   beträgt,   so   würde 

f'ch  der  Grad  der  Zersetzung  zu 
14,00 
-  0,857  oder  S5,7  % 

l'J,Ot 

ergehen.  So  einfach  ist  indessen  die  Sache  nicht,  da  Neben- 
wirkungen   stattfinden,    welche    ebenfalls    einen    EinÜuss    auf    die 

^^aumerfiillung  üben. 

™  Bezeichnen    wir    mit    Fj   das  Voluuien,    welches   die  Losung 

erfüllen  würde,  wenn  alle  Basis  als  Nitrat,  und  mit  F^,  wenn  sie 
voUatändig  als  Sulfat  vorhanden  wäre,  so  dass  im  vorliegenden  Falle 

^  Vi  =  5813,04  und  V.i  =  0790,70 

sein  würde;  mit  v,  die  Ausdehnung,  welche  durch  Zusatz  von 
Salpetersäure  zum  Sulfate,  und  mit  v-j  die  (negative),  welche  durch 
Vermischen  von  Schwefelsäure  mit  dem  Nitrate  in  Wirklichkeit 
entsteht,  also 

^  vt^i- 14,00,     v.,=  -2,37, 

so   haben  wir,   wenn  in   beiden  Fällen  nach   der  Reaction  j)  Aeq. 

Ilfitrat,  also  auch  ^  Aec]^.  Schwefelsäure  in  Lösung  sind, 
«.  =i> (Vi  -  V,}  +  I ,    v.,^(i-p) (V,  -  F.;  -f  s , 
|Vro  I  die  in   beiden  Füllen  ebenfalls  gleiche  Ausdehnung  in  Folge 
der  Nebenreactionen  bezeichnet.     Ziehen  wir  beide  Gleichungen  von 


einander  ab,  so  kommt 


if,  _  i,^  =  F,  —  F,  , 

was  auch  durch  die  Beobachtung  bis  auf  die  sehr  kleinen  unver- 
meidlichen Beobachtungsfeliler  bestätigt  wird  und  sich  theoretisch 
von  selbst  versteht,  da  die  Ausdehnung  die  gleiche  sein  musa,  möge 
die    Verwandlung    in    Nitrat    auf   einmal    oder    in    zwei    Abaät'Äeu. 
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(erst  p  luul  danu  1  —  p  Aeq.)  geschehen.     Demnach  erhalten  wir  fiif 


P  = 


I 


woraus,  wenn  |  bekannt  ist,  p  berechnet  werden  kann. 

Besondere  Untersuchungen  ergaben  nun,  dass  (ganz  so  wie  bei 
den  in  §  246  besprochenen  Untersuchungen  Thomsen's)  erhebliche 
Nebenwirkungen  nur  zwischen  gewissen  und  nicht  einmal  allen 
Säuren  und  ihren  eigenen  Salzen,  nicht  aber  zwischen  beiden 
Siiuren  oder  beiden  Salzen  stattfinden.  Diese  Nebenwirkungen 
wurden  experimentell  bestimmt.  VerhältnissmüsBig  gross  zeigten 
sie  sich  besonders  bei  der  Schwefelsäure.     Ostwald  fand  z.  B.: 


F  o  !■  m  e  1 


K^SO,  -f  2H,S0^ 
K^SO,  +   4HtS0, 


Volumina  vor  der  Reaction 


Vol.  nach 
d.  B. 


Aus- 

dehnang 

i 


3863,50  +  968,40  =    4831,90 

3863,50  +  1936,81  =    5800,31 

3863,50  +  3873,62  =    7737,12 

3863,50  +  7747,24  =  11610,74 

3863,50  +  15494,48  =  19357,98 


4836,45 

5807,39 

7746,37 

11620,54 

19368,56 


+  4# 

+  7,W 

+  9,9 

+  9,«) 

+  Vi!» 


Die  entsprechende  Wirkung  der  Salpetersäure  erwies  sich  sa 
gering,  um  gemessen  zu  werden. 

Aus  der  im  vorigen  §  abgeleiteten  Gleichung  für  p  lässt  äoh 
dieses  nicht  ohne  weiteres  berechnen,  weil  |  von  p  abhängig  ist 
Durch  systematilschea  Probiren  verschiedener  AVerthe  von  p  mi 
Einsetzen  der  entsprechenden,  durch  Interpolation  aus  vorstehender 
Tafel  berechneten  Werthe  von  |  fand  Ostwald 
p  =  0,667  ,  1  -  p  —  0,333 

Es  ergiebt  sich  aus  diesen  Untersuchungen  also,  genau  so  wie 
aus  den  thermochemischen  von  J.  Thomsen,  dass  aequivalente 
Mengen  von  Salpeter-  und  Schwefelsäure  sich  in  1  Aeq- 
Kali  so  theilen,  dass  die  Salpetersäure  genau  doppelt  8« 
viel  Basis  bindet  als  die  Schwefelsäure*). 

§254. 
Ostwald  hat  das  von  ihm  als  ,,relative  Affinität"  W 
zeichnete,  mit  Thomsen's  „Ävidität"  identische  Verhiiltniss 


P 
i-p 


,  *)  Ueber    die    auHf^ezeichiiptc  Uebereinstiinmung   beider  nnch  gani  tB^ 

Hchiodeneu  Methoden  uusgeffllluioti   Arbeiten  a.   ii.  J.  Thomsen,   Thontiix'hfm. 
Unters.  1,  148. 
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ir  eine  Keihe  von   .Säuren   und   Basen   bei   20"  C   bestinimt   und 
luch    deaeen  Veränderlichkeit   mit   steigender  Temperatur   an   den 
Tatronsalzen    untersucht.      Seine    Beobachtungen    ergaben    nach- 
^stehende  Werthe: 

Relative  Affinität  (Avidität). 


Die  Zahlen  der  vierten  Spalte  sind  aus  denen  der  zweiten 
und  dritten  berechnet,  weil  sie  sich  aus  den  sehr  geringen  Volum- 
änderungen nicht  unmittelbar  mit  hinreichender  Genauigkeit  er- 
mitteln lassen. 

Aus  der  Tafel  ist  ersichtlich,  dass  die  Avidität  der  Salpeter- 
und  Salzsäure  der  der  Schwefehäure  gegenüber  zunimmt,  sowohl 
mit  zunehmender  Stärke  der  Basis  wie  mit  steigender  Temperatur, 
dass  dagegen  die  der  beiden  eratgenanuten  Säuren  gegen  einander 
sich  stets  gleich  bleibt  Ostwald  schliesst  aus  diesen  und  einer 
Reihe  anderer  Beobachtungen,  dasa  die  Conatanz  der  Avidität 
die  Regel  bilde,  von  welcher  nur  einzelne  Säuren,  besonders  die 
Schwefelsäure,  in  Folge  eigenthümlicher  Natur,  abweichen.  Er 
erinnert  daran,  dass  nach  Berthelot  und  IVan    de  8t.  Gilles*) 


♦)  Ann.  chiiu.  phy«.  [3]  18ß3,  88,  2S4:  x.  §  243. 


«Ä» 
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auch  die  Grenze  der  Esterbüdung  innerhalb  sehr  weiter  Temperatwp- 
grenzen  constant  ist.  Ea  scheint  demnach  die  Avidität  oder,  anden 
ausgedrückt,  die  Guldberg-Waage'sche  Constante  der  Affinitlt 
von  der  Temperatur  in  der  Regel  unabhängig  zu  sein. 

Auch  von  der  Natur  der  Basis  hat  sich  die  Avidität  weitaus 
der  meisten  Säuren  unabliängig  erwiesen,  so  dass  sie  als  eine  für 
jede  Säure  charakteristische  Constante  erscheint. 


§  255. 

Oatwald  hat  auf  demselben  Wege  auch  die  Avidität  anderer 
Säuren  bestimmt,  indem  er  aus  den  Volumänderungen,  welche  bei 
Vermischung  je  einer  der  Säuren  mit  einer  aequivalenten  Menge 
des  Salzes  einer  anderen  entstehen,  die  Vertheilung  der  Basis  xd 
beide  Säuren  berechnete.  Für  eine  Reihe  einbasischer  Säuren  erhielt 
er  z.  B.  folgende  Zahlen: 


« 

ib  Salz  sersettt 

S^  der 

Freie  Sfture 

KiOi 

Kanon 

Abumb. 

IDtM 

1.  Dichlorenäigsäure. .... 

Sall>eterKÜ.ure 

77 

77 

75 

7(i 

2 

Salzsäure  

74 
72 

75 
71 

73 
71 

U 

^-           n                    n           

Trichloreasiggäure  , , 

71 

4.       „              .        

MilcliÄure 

8 

9 

11 

9 

5.  MonocKloresaigsäiire  . . 

TricMore8.sig«Aure . . 

92 

92 

92 

92 

6.  AmeiBenaänre   

• 

n                 n 

»7 

96 

97 

97 

7 

Milchsäure 

43 

4« 

48 

46 

8.           n              ,         

EsBigB&ure 

26 

23 

23 

24 

9.           n             r,         

ButterMäiire 

21 

21 

19 

30 

la      .       .     

Isobuttersäure 

19 

19 

18 

19 

11.  Btitterfwiure 

Essigaäure 

64 

52 

53 

53 

12.  IsoliiittcrHiiiire 

66 

78 

51 
80 

53 
79 

53 

13.  Propioanäure 

Ameiaenaäure 

79 

14,  Ölycol«aure 

»           n       

43 

44 

45 

44 

Zur  Vergleichung  der  Aviditilt  aller  Säuren  unter  einander 
sind  dieselben  alle  durch  eine  und  dieselbe  Einheit  auszudrucken 
Setzt  man  mit  Ostwald  die  der  Salpetersäure  -^   100,  also 

Av(HNO^)       WO, 

BO  wird  aus  1  und  2  die  der  Salzsäure 


Äv(H€l)  -    WO- 


74 
7ti 


SU  , 
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fcr  für  Dichloressigaäure  unmittelbar  aus  1: 

l  Av  {IIGiIICliO.J       W0-~  —  32 

7$ 

r  durch  Veigleichung  mit  der  Salzsäure  (1  und  2) 

(  Av(HC^UÖipj       98'  -*  ^  34 , 

Mittel  alao  =  33  . 

Daraus  für  Tricbloressigsäure  (3)  und  Milchsäure  (4j 

fÄ„(HÜ/JliO^)       33'  ^-    -  80 
F  »  (HG^B^  00  ^33-^^=  3,3 

derselben  Weise  kommt  man  von  der  TrichloressigBäure 
die  MonochloressigBäure  und  von  der  Milchsäure  auf  die  Ameisen- 
re  und  die  anderen  organischen  Säuren.  Es  ist  aber  dabei  zu 
ßhten,  dass  die  Zahlen  um  so  unzuverlässiger  werden,  je  ver- 
tedener  die  Werthe  sind,  durch  deren  Division  sie  berechnet 
rden.     So  erhält  man  z.  B.  für  die  Ameisensäure: 

I  aus  3  u,  6:  Av  (HÜHOi)  =  80'  ^  =  2,5  , 

I  aus  4  u.  7:     „  „        =z  3y3 .^^  =  3,0  , 

welchen  Werthen  letzterer  vorzuziehen  ist.  Ost  wald  berechnete 
Dachstehende  Aviditätatafel,  deren  Zahlen  ihm  zwar  noch  nicht 
z  sicher  scheinen,  jedoch  ziemlich  zweifellos  die  Reihenfolge 
Säuren  richtig  darsteilen. 

Salpetersäure HNO3         100 

Salzsäure Hol  98 

Trichloressigsäure.  .  .  .  MO^OljO^  80 
Dichloressigsäure  ....  HG^HCip.j  33 
Monochloressigsäure  .  ,     HCiUfilO-i    7,0 

Weinsäure \H^ünHiO(i       5,2 

Glycolsäure llö^HiO^       5.0 

Ameisensäure HGHO.^         3,9 

Milchsäure HCiH^O,       3,3 

Aepfelsäure ^Sfi^HtOs      2,82 

Bernsteinsäure iR^CiH^Oi       1,45 

Essigsäure HC^HaO^       1,23 

Propionsäure HC^H^O.,        1,04 

Buttersäure HG^H^O^        0,98 

Isobutteraäure HG^H^O^       0,92 
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§  2Ö6. 

Dien  EftUea  leigMi  n  sehr  lehrreicher  Art   den   EifltH, 
wdolMn  di«  Xatnr,  Zahl  und  Lagcnmg  der  Atome  aof  die  A' 
Aer  SivTCo  wnibt;  a.  & 

Amemm^im  U-O^X>-H  3,9 

DiE  .  .  CH^  ±isi 

Difl ...  CBt  (U* 

Pnpiooaftiix« H-O-CO  CtB^  \fii 

Di£ CH,  QgDi 

»ittersäure H-O-CO-C^H^  OJtß 

EnigBäare H-O  CO-€H^  l^ 

Diff. O  tfi 

Glycolsäore H  0-<X>-€H^  OH  5,0 

Propionsäure  H-O-CO-CHf-CH^  Ifii 

DiS. O  M 

Milchsiore n  O-OO  CH-CU^  3,3 

OH 

iure nOCOCH^  1,2 

Diff. -  H-{-  a  kji 

Monochloresaigsiiire    .  .  .     HO<X>CBfC!  7,0 

Die —  H-f-Cl  K 

Dkhlotesaigs&ure  IICHJO€H<Mt  3.^ 

IKtt —  H-\-Ci  r. 

TrichloiesBigtfare UOCOCCl^  »i 

Wie  maa  sieht,  Temiadert  ein  Mehi^gckah  tmi  mit  Wi 
•toff  verbukdieiMB  KoUeHtoff  die  Ariditü;  der  Xabtitt  von  Staar 
«toff,  di«  SnWtiti^Na  t«b  OHtäc  H.  Teaaeint  aa  aacM  oaeriieUiek; 
aber  doch  nicht  so  bedentcod,  wie  dar  Ersati  nm  WiMrntnlF 
dordi  CUor,  der  ciM  aahr  grooae  8toiggiMig  bevitkt  Ea  ist  aber 
Mltf  boMeckaaBwertk,  daat  im  etata  rhlin  liaa  dw  Aviditit  d« 
Kiwigiiira  n«r  Ui  &,&,  das  swaits  mm.  96  aii  iaa  dntta  gar  oo 
ii  letgi'BaMtt  £a  z«hit  dies  waU  «kae  Zvaüd  dakr,  daas  ds 
WttMMtaff  «M  doBi  GUar  etttgegaageHlalB  Widcnq;  iMMt 
Die  swai  H  wAm  mmtm  a  in  der  ¥MnrMwaM|ianii  nentnü- 
aireci  deaiBan  Wiikaag  aan  graassn  Tfceils;  das  cina  H  ta  ie 
aw<>ifach  gscMsitMi  Siu*  aaben  2  d  wirkt  aabr  viel  wnnig«r,  Tai 
(M  d«r  dmfiMk  fscUortM  kBit  £a  Gii^wiiliMt  gnas  mä. 

'v  Ze.t  Mtk  «Mft  i>— Iken     Dv  Das«  aber  aeift  Ba& 
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lass  eine  gewisse  Berechtigung  dem  Widerspruclie  zukomiut,  den 

(erzeliua   in   seinem   bekannten   Streite   mit  Dumas  und  dessen 

Schule   gegen   die  Lehre   erhob,   dasa   das  Chlor    in   der  Trichlor- 

[esBigsfture  „dieselbe  Rolle  spiele",  wie  der  Wasserstoff  in  der 

[Essigsilure.     Nachdem   heute   die   extremen   und   daher   einseitigen 

JAuffassungen    beider  damals   streitenden  Theile  weniger    schroffen 

[Ansichten    den    Platz    geräumt   haben,    wird    niemand    beatreiten 

[■wollen,   dass    dieselbe    elektronegative   Natur   des    Chlores,   welche 

den  Chlorwasserstoff  zu   einer  Säure  macht,  auch  die  Ursache  ist, 

idass  die  Trichloressigsäure   eine   so  ausserordentlich    viel   stärkere 

Säure  ist  als  die  ihr  analog  zusammengesetzte  Essigsaure.    Anderer- 

Iseits  aber  zeigt  sich  auch  die  Berechtigung  der  Ansicht,  dass  die 
Stellung  der  Atome  ihren  Einflusa  auf  die  Eigenschaften  der  Ver- 
bindung bestimme;  denn  selbst  die  drei  Chloratome  der  Trichlor- 
essigsäure vermögen  keine  völlig  so  starke  Säure  zu  erzeugen,  wie 
die  Salzsäure  schon  mit  einem  einzigen  Chloratome  ist;  offenbar 
weil  in  dieser  das  Chlor  unmittelbar,  in  jener  nur  mittelbar  mit 
dem  Wasserstoffe  verbunden  ist. 


§  257. 
Ausser  den  Aenderungen  der  Eaumerfüllung,  welche  die  Neu- 
[tralisation  der  verschiedenen  Säuren  begleiten,  hat  Ostwald*)  auch 
Ldie  gleichzeitigen  Veränderungen  der  Lichtbrechung  benutzt,  um 
Vertheilung  zweier  Säuren  auf  eine  Base  zu  untersuchen. 
Heae  Untersuchung  wurde  der  eben  besprochenen  ganz  analog 
[durchgeführt  und  lieferte  u.  a.  nachstehende  Zahlen, 


Sii.lz  der 


Freie  Säure 


"/o  Salz  zenetzt 


chloreasigsäure i    SiUpetcraaure 

SHlzNänre 

ilefaa&iire '/   Dicliloressigsäure. 

Ameisensäure . .    . 
!l'richlore«sigsJlttre 

ropionwliire 

Butt^maiire 

iRobuttersäuro . . . 
AmeixaniAure  . . . , 
«sigsäore 


Monochlorpsiigsäure 
AmeiHenaiinre 


Isobuttersäure 
Butt^rnänre 

iHobuttenfäure 


♦)  In  seiuei"    Doi^tordissei-tation:   Voliimchemischo  und  optiach-cliemiBche 
Studien,  Dorpat  1878,  S.  35;  abgeilr.  Joura.  f.  pr.  Chem.  [2)  1878,  18,  328. 
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§§257,2» 


Diese  Ergebnisse  stimmen  so  weit  recht  gut  mit  den  vorigea 

überein,   als  es  bei  der  Anwendung  so  ganz  verschiedener  eiperi- 

menteller    Hülfsraittel    zu    erwarten    war,    wie   nachstehende  Ver- 

gleichung  zeigt.  volumetrisch 

DichloressigaUure:    Salpetersäure       =  24  :  76 

„  SalzsUure  =  2fi  :  74 

Dichloressigsfture:    Milcbsäuro  =:::  91  :    9 

Trichloressigsliure:  Monocbloressigs.  =  92  :    8 

u.  s.  f. 

Es  dürften  aber  die  volumetrisch  bestimmten  Zahlen  den  Vor- 
zug verdienen*),  wilhrend  die  optisch  gefundenen  eine  sehr  wertb- 
volle  Bestätigung  jener  liefern. 

Für  farbige  Säuren  und  Salae  lassen  sich  die  Affinitätscoeffi- 
cienten  auch  durch  die  quantitative  Spectralanalyse  bestimmen'*). 


optisch 

20 :  m 
25  :  75 
90:  10 
90  :  in 


§  258. 

Die  nach  der  einen  wie  der  anderen  Methode  bestiinmtöi 
Werthe  der  Aviditilt  geben  Anlass  zu  einigen  merkwürdigen  Ver- 
gleich ungen***). 

Je  gröBBer  die  Avidität  einer  Säure,  desto  grösser  ist 
in  der  Hegel  die  bei  ihrer  Neutralisation  stattfindeniie 
Ausdehnung,  während  man  geneigt  sein  könnte,  zu  vermuthen, 
dasa  die  stärkere  Säure  eine  Annäherung  an  die  Basis,  also  eine 
grössere  Contraction  bewirken  werde.  Es  ist  aber  z.  B.  die  Aus- 
dehnung bei  der  Neutralisation  durch  Kali  und  durch  Ammonisk, 
ausgedrückt  in  den  §  253  angegebenen  Einheiten: 


Säure 


SalpetertAiure 

Salz^ure  

Trichloreswgs&iire  . 
Dtcbloreflsigs&are  . . 
Monochloresaigsäiire 

GlycolBfture 

Ameisensäure 

MilchsJLure 

EaaigHiUire 

PropioiisBuro 

Buttcrsilure 

Isobutters&ure 


Aviditfit 


100 

98 

80 

33 
7,0 
5,0 
3,9 
3,3 
1,23 
1,04 
0,98 
0,92 


Ausd.  d.  Neutr.  mit 
KOH       ,        JSH, 


+  20,05 
+  1<»,52 
+  17,36 
+  12,95 
+  10,85 
+  9,62 
{+  12,36) 


+ 
+ 


8,27 
8,62) 

7,83 
7,01 
6,30 


—  6,44 

—  6,67 

—  8,67 

—  12,98 

—  16,09 

—  16,50 
(- 18,60) 

—  17,74 
(- 16,26) 

—  17,82 

—  18,63 

—  19,27 


Üifleww 


26,49 

26.(W 
25,93 

l'.'SOS 

26,Vi 
25,9« 

26,01 

25.7» 
25.fiö 

25,6* 


")  S.  Ostwahl,  Or.-Difw.  S,  27;  Jornn.  f.  i-r  Ch.  [2]  18.  352. 
♦♦)  H.  Sottfgn.Ht,  Iniuip.-DisB.,  Tiilnngen  187K,  Wied.  Ann.  1879,  t- 
***)  Ostwald,  Dr.-Diaa.,  S.  38;  Jouro.  L  \,v.  Ch.  (.2],  18,  363. 
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^K  Man  sieht,   dass    im  allgemeinen   mit  steigender  Avirlität 

H  auch  die  durch  die  Neutralisation  mit  Kali  bewirkte  Ausdehnung 

zu-  und  die  durch  Ammoniak  erzeugte  Contraction  (also  negative 

I  Ausdehnung)  abnimmt.  Je  stärker  also  die  Säure,  desto  grösser 
die  Ausdehnung  oder  desto  geringer  die  Contraction.  Nur  in  der 
Mitte  der  Tafel  machen  Ameisen-  und  Essigsäure  eine  Ausnahme 
von  der  Eegel,  wenn  man  sie  mit  ihren  nächsten  Nachharen  ver- 
•I  gleicht,  nicht  aber  im  Verhältniss  zu  den  ferner  stehenden. 
H  Diese  Ausdehnung,   welche  die  Lösungen  starker  Säuren  und 

Basen  bei  der  Neutralisation  erfahren,  wird  von  Müller -Erzbach*) 
darauf  zurückgeführt,  dass  die  freien  Basen  und  Säuren  mit  Wasser 
eine  grössere  Contraction  geben  als  ihre  Salze. 

IAus  Ostwald's  Vei'suchen  geht  ebenso  wie  aus  den  in  tj  252 
besprochenen  Thomsen's  hervor,  dasa  mit  steigender  Avidität 
die  Neutralisationswärmo  sehr  häufig  f  illl  t  und  umgekehrt.  Während 
z.  B.  die  Avidität  der  organischen  Säuren  G'„fl^„Oj  mit  wachsendem 
Molekulargewichte  fällt,  nimmt  ihre  (in  der  vorletzten  Tafel  des 
§  224  angegebene)  Neutralisationswärrae  mit  demselben  zu. 


§  2W. 

Aehnliche  Gesetze  wie  die  für  verdünnte  Lösungen  geltenden 
beherrschen  auch  die  Massenwirkung  der  Gase;  aber  obachon  gerade 
auf  diesem  Gebiete  die  neue  Untersuchung  der  Massenwirkung  mit 
der  in  §  240  erwähnten  Arbeit  Bansen 's  über  die  relative  Affinität 
verschiedener  Gase  zum  Sauerstoffe  ihren  Anfang  nahm,  und  eine 
ganze  Beihe  von  Arbeiten  später  veröffentlicht  wurde,  sind  die 
Gesetze  der  Massenwirkung  der  Gase  bis  jetzt  doch  weniger  genau 
bekannt,  als  die  für  gelöste  Stoffe  geltenden.  Es  erklärt  sich  dies 
vielleicht  daraus,  dass  das  Problem  bisher  nur  in  einer  einzigen, 
und  nicht  der  denkbar  einfachsten  Form  untersucht  wurde.  Nach 
dem  Vorgange  Bunsen's**)  haben  E.  v.  Meyer***),  A.  Horst- 
raannf)  und  K.  Bötschjt)  die  Yertheilung  einer  zur  vollständigen 
Verbrennung  unzureichenden  Quantität  freien  Sauerstoffes  auf  zwei 
verschiedene   brennbare  Gase   untersucht,    indem   sie   das   Gemisch 


•)  Prof»niinm  No.  606  der  llimptschul«  zu   Bremen,  1879,  S.  26;  Lieb, 
km.  1883,  221,  127. 

♦♦)  Lieb.  Aun.  1853,  86,  137;  Oii.som.  M«th.,  2.  Anll  S.  3-k». 
•*•)  Jonm.  f.  pr.  Cheiii.  [2].  10,  273;  IS,  125,  18,  29(1. 
t)  Lieb.   .\nn.    1878,    190,  228;    B«r.   d.  .1.   cIihii.  C.l-s.    1877,    10,    lti26; 
1879,  12,  64. 

ff)  Tübinger  Inaug.-Diss.  1881;  Lieb.  Ann.  1881,  210,  207. 
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durch  den  elektrischen  Funken  entzündeten  und  die  Verbrennung«- 
Produkte  bestimmten.  Es  ze%te  sich  dabei  der  Einfiass  der  Mawe 
sehr  deutlich,  indem  eine  Vermehrung  eines  der  brennbaren  Gase 
stets  auch  eine  Zunahme  seines  Verbrenmingaproduktes  erzeugte. 
Das  Gesetz  dieser  Zunahme  ist  aber  noch  nicht  genügend  erkannt. 
Zwar  fand  Horstmann^  dass  bei  gleichbleibendem  Gehalte  dfs 
Gemiechefi  an  Sauerstoff,  aber  wechselndem  Verhiiltnis.s  der  beiden 
brennbaren  Gase  das  Verhiiltniss  der  Verbrennungsprodukte  dem 
Verhültnisae  der  unverbrannt  übrig  bleibenden  Stoffe  proportional 
sei.  Demnach  würde  das  von  Guldberg  und  Waage  aufgestellte 
Gesetz  der  Massenwirkung  Geltung  haben,  also  z.  B.  das  durch 
un vollständige  Verbrennung  von  Kohlenoxyd  und  Wasserstoff  ent- 
stehende Gemisch 

bestimmt  sein  durch  die  Gleichungen: 

—  *    ~  =  — 

'  p-\-p'=P,       q^q'=Q,       p'-\-q  =  23, 

WO  I\  i^.  und  8  die  angewandten  Volumina  Wasserstoff,  Kohlenoxyd 
und  SauerstoflF  bezeichnen,  Indessen  erwies  sich  der  Coefficient  k" 
nicht  nur  mit  dem  Verhältniss  S  :  (P  -{-  Q),  sondern  auch  mit  der 
Temperatur,  bei  welcher  das  Gemisch  entzündet  wurde,  mit  dem 
Drucke,  ja  selbst  mit  den  Dimensionen  der  benutzten  Eudiometer 
so  sehr  veränderlich,  dasa  man  ihn  nicht  wohl  mit  dem  Namen 
einer  Constanten  belegen  kann.  Gleichwohl  dürfte  das  Gesetz  von 
Guldberg  und  Waage  Geltung  haben  für  alle  den  in  den  vorbep 
gehenden  Paragraphen  besprochenen  wirklich  analoge  Fälle. 

Die  gleichzeitige  Verbrennung  zweier  Gase,  z.  B.  Wasserstoff 
und  Kohlenoxyd,  mit  freiem  Sauerstoffe  ist  ein  weniger  einfacher 
Vorgang  als  die  Zersetzung  des  Salzes  einer  Säure  durch  eine 
andere;  denn  während  in  letzterem  Falle  nur  zwei  Keactionen  ein- 
ander das  Gleichgewicht  halten,  sind  in  jenem  vier  verschiedene 
Vorgänge  möglich,  nämlich  die  Oxydation  jedes  der  beiden  Ga8e 
durch  den  Sauerstoff  und  die  Reduction  jedes  der  Verbrennung«- 
Produkte  durch  den  Ueberschuss  des  anderen  brennbaren  Gases; 

2ILt  -i-  0^     =  2  aß 

2C0-\-  0^      =2  CO^ 
H^  -{■  CO^   =  H^O  -\~  CO 

CO  -j-  Ä,o  =  ca,  -t- 12^ .  M 


■^^B 


«mp^p: 
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Nur  die  beiden  letzten  Keactionen  sind  den  frühev  betrachteten 
lUig  analog;  und  gerade  von  ihiiln  ist  es  nicht  einmal  sicher 
ausgemacht,  ob  sie  in  dem  kurzen  Augenblicke  der  Entzündung 
in  irgend  erheblichem  Umfange  statthaben.  Daas  sie  möglich  sind, 
ist  allerdings  experimentell  nachgewiesen.  Man  würde  wahr- 
scheinlich die  Guldberg-Waage'scbe  Formel  in  einfacherer  Weise 
bestätigt  finden,  wenn  man  Gemische  aus  H.,  und  OO.j  oder  aus 
Ä,0  nnd  CO  längere  Zeit  einer  hinreichend  hohen  Temperatur 
aussetzte. 

^  Dass  unter  diesen  Umständen  der  Erfolg  ein  ganz  anderer 
^in  kann  als  bei  der  VerpufFimg  mit  sofortiger  Abkühlung,  zeigen 
u.  a.  die  Versuche  von  Bötsch*),  nach  welchen  bei  der  VerpufTung 
der  Wasserstoff  aus  einem  Gemische  von  Sauerstoff  und  Chlor  nur 
letzteres  aufnimmt,  wahrend  andererseits  Sauerstoff  mit  Chlor- 
wasserstoff durch  glühende  llöhren  geleitet  dem  Chlore  den  Wasser- 
stoff theilweise  zu  entziehen  vermag. 


I 


§  260. 


Wie  schon  Bertholle t  lehrte,  wird  die  Massenwirkimg  sehr 
wesentlich  duroh  den  Aggregatzustand  der  auf  einander  einwirken- 
den Stoffe  und  ihrer  Umsetzangsprodukte  beinflusat.  Indem  er 
seine  Aufmerksamkeit  vorzugsweise  auf  die  in  Lösungen  statt- 
findenden Vorgilnge  richtete,  lehrte  er,  dass,  wenn  eine  oder  mehre 
der  ans  der  Wechselwirkung  gelöster  Stoffe  hervorgehenden  Com- 
binationen  schwer  löslich  oder  unlöslich  sind,  mögen  sie  sich  nun 
jm  starren  oder  gasförmigen  Zustande  ausscheiden,  vorzugsweise 
WbA.  in  manchen  Fällen  sogar  ausschliesslich  diese  unlöslichen  Ver- 
Wndungen  gebildet  werden. 

bBerthollet  hat  diese  Thatsache  so  erklärt,  dass  zunächst 
e  möglichen  Combinationen  entständen,  darauf  sofort  die  unlös- 
lichen niederfielen  oder  gasförmig  entwichen,  dadurch  das  Gleich- 
gewicht gestört  werde,  und  sich  in  Folge  dessen  neue  Mengen  der- 
selben bildeten,  so  lange  noch  Material  vorhanden  sei,  aus  dem  sie 
sich  "bilden  könnten.  Diese  Lehre  entspricht  in  der  Hauptsache 
wohl  dem  thatsächlichen  Verhalten;  doch  war  sie  in  dem  einen 
Punkte  fehlerhaft,  dass  sie  einen  aus  einer  Lösung  in  fester  Form 
ausgeschiedenen  Stoff  als  völlig  wirkungslos  ansah,  während  wir 
jetzt  wissen,  dass  ein  solcher  auf  die  gelöst  gebliebenen  Stoffe  mehr 
sr    weniger    stark    zurückzuwirken    vermag     und     daher    nicht 


•)  S.  oben  §  230. 
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in   der   flüssigen  Mischung   entstehenden   Zustand  za 


aufhört  den 
beeinflussen. 

Die  Forscher,  welche  sich  nach  BerthoUet  zuerst  wieder 
mit  der  Untersuchung  dieses  Gegenstandes  beschäftigten,  besondens 
Debus  und  ChiziiJski  richteten  ihre  Aufmerksamkeit  vorzugsweise 
auf  den  Einfluss,  welchen  die  Zusammensetzung  der  Lösung  auf  die 
des  in  ihr  entstehenden  Niedei-achlages  ausübt.  Debus  untersucht« 
die  Fällung  von  Kalk-  und  Barythydrat  durch  eine  geringe,  zu  ihrer 
vollständigen  Ausfällung  bei  weitem  nicht  ausreichende  Menge  von 
Kohlensäure,  und  Chi  zin  ski  ebenso  die  von  Calcium-  und  Magnesinm- 
chlorid  durch  geringe  Mengen  von  phosphorsaurem  Ammoniak- 
Sie  wiesen  unzweifelhaft  nach,  dass  der  Gehalt  des  Niederschlages 
an  dem  einen  oder  dem  anderen  der  beiden  concurrirenden  Stoffe 
mit  dem  relativen  Gehalt  der  Lösung  an  demselben  steigt  und  fällt, 
demnach  jede  der  unterauchten  Basen  im  Stande  ist,  mit  ihrer  Masse 
die  andere  aus  dem  Niederschlage  mehr  und  mehr  zn  verdrängen; 
aber  sie  fanden  keinen  einfachen  Ausdruck  für  diese  Abhängigkeit 
der  Zusammensetzung  des  Niederechlages  von  der  der  Lösung. 

Dies  gelang  erst  G  uldberg  und  Waage,  welche  das  Problem 
umkehrten,  indem  sie  zunächst  die  Rückwirkung  des  entstandenen 
oder  in  die  Lösung  eingebrachten  Niederschlages  auf  die  gelösten 
tStolfe  untersuchten.  Sie  fanden,  dass  der  Zustand  des  Gleich- 
gewichts wesentlich  durch  das  Yerhältniss  der  gelöst 
bleibenden  Stoffe  bestimmt  wird,  während  die  Quantität  und 
Zusammensetzung  des  Niederschlages  innerhalb  sehr  weiter  Grenzen 
ohne  Einfluss  bleibt,  sofern  nur  jeder  der  ungelösten  Stoflfe  in  nicht 
ganz  unerheblicher  Menge  vorhanden  ist*).  Ist  das  erforderliche 
Minimum  da,  so  ändert  auch  eine  bedeutende  Vermehrung  der 
Quantität  den  Gleichgewichtszustand  nicht  mehr.  Guldberg  und 
Waage  benutzten  daher  ihre  oben  §  242  angegebene  Zustands- 
gleichung 

P         l' 
in  welcher  sie  die  den  unlöslichen  Stoffen  zugehörigen  Coefficien? 
constant  setzten. 


istandB- 
icienten   " 


§  2ril. 
Der   für  die  theoretische  Betrachtung  einfachste  Fall  ist  der, 
dass  zwei  der  vorhandenen  oder  entstehenden  Stoffe  unlöslich  sind, 
z.  B.  zwei  Salze  einer  der  ins  Spiel  kommenden  Säuren  oder  Basen. 


♦)  Joum.  £  prakt.  Chemie  [2J  187!),  19,  89. 
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In  diesem  Falle  sind  p  und  q   constant,  aber  nicbt  gleich  zusetzen, 
vLnd  wir  erhalten 

Jeder  der  beiden  löslichen  Stoffe  wirkt  auf  den  einen  der 
beiden  unlöslichen  fortwährend  ein,  und  das  Gleiclifjewitlit  ist  her- 
gestellt, wenn  in  gleicher  Zeit  jeder  soviel  in  dem  einen  wie  der 
andere  im  entgegengesetzten  Sinne  zersetzt.  Beide  Umsetzungen 
sind  aber  unabhängig  von  der  Quantität  des  unlöslichen,  daher 
proportional  der  des  löslichen  Stoffes. 

ISind  z.  B.  die  vier  Stoffe  die  Carbonate  und  Sulfate  des 
Kaliums  und  des  Baryums,  so  sind  die  in  Lösung  bleibenden  Mengen 

p  ■  K^SOt  und  q  ■  K^COi 

Ijestiiumt  durch  die  Gleichung 

y  ■  l>  =  q  , 

vorausgesetzt,  dass  eine  hinreichende  Quantität  von  ßaSO,  und 
liaCOj  in  gehöriger  Berührung  mit  der  Lösung  vorhanden  sei, 
damit  dieser  Gleichgewichtszustand  überhaupt  eintreten  kann.  Die 
Herstellung  desselben  erfordert  oft  sehr  lange  Zeit. 

Für  ziemlich  verdünnte,  siedend  heisse  Lösungen  ergab  der 
Vewuch  in  runder  Zahl 

y^  4  ,      q  =  4p  , 

Diese  Gleichung  sagt  aus,  dass  durch  K.^SOi  '^^  unlösliche 
Cwlonat  BaCOj,  viermal  so  schnell  zersetzt  wird  als  das  Sulfat 
ßaSO^  durch  K.ßO.^  .  Besondere  auf  den  Einfluss  der  Zeit  auf 
diese  Umsetzungen  gerichtete  Versuche  bestätigten  in  der  That, 
da«8  jene  sehr  viel  schneller  erfolgt  als  diese, 

Der  Coefficient  y  ist  keine  unveränderliche  Grösse;  vielmehr 

'''eehselt   sein    Werth    sowohl    mit    der  Temperatur    wie    mit    der 

Quantität   des  Lösungsmittels  und  unter  Umständen   auch  mit  der 

°*whaffenheit  des  Niederschlages,  je  nachdem  dieser  krystallinisch 

'>der  amorph,   in   der  Hitze  oder  in   der   Kälte   gerällt,  vorher  ge- 

''ooknet  oder  stets  feucht  gehalten  worden  u.  dgl.  ni.    Es  ist  dieses 

Tollljoramen  begreiflich,  da  alle  diese  äusseren  Umstände  die  Wirkung 

der  gelüsten    Stoffe   auf  die    unlöslichen   beeinflussen,   ihr  Einflass 

^^  verschiedene   Stoffe    aber    verschieden    sein    kann    und    in    der 

^*gel  sein  wird. 

Für  die  besprochenen  Stoffe  wächst  y  nicht  unerheblich   mit 
**"  Quantität  des  Lusungsuiittels  und   nimmt   sehr  bedeutend  mit 
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§§261,262. 


steigender  Temperatur  ab.     Wir  könneu  daraus  schliessen,  dassdie 
Keaction: 

durch  Verdünuuug  der  LöBuug  weniger  gehindert  und  durch  Stä- 
gerung  der  Temperatur  weniger  befördert  wird  als  die  umgekehrte: 

JC^GOi  +  BaSOi  =  BaCO^  +  KßOi  . 

Die  verdünnte  Lösung  enthält  im  Verhtiltnisse  zum  Sulfate  mehr 
Carbonat  als  die  concentrirte,  uud  die  kalte  uielu'  als  die  helase. 


§  262. 

Die  genaue  Bestimmung  des  Coefficienten  y  hat  aber  ii 
Schwierigkeit,  besonders  wenn  das  Gleichgewicht  sich  nur  sehr 
langsam  herstellt.  So  fanden  z.  B,  Guldberg  und  Waage'), 
als  sie  die  Gemenge 


und 


/  BaSO^  +  1  K^COi  -f  100  IL^O 
1  BaCOi  +  1  KßOi  4-  100  H^O 


bei  einer  Temperatur  von  H"  C  sich  selbst  überliessen,  nach  inebt_ 
als  einem  Jahre 


im  ersteren 

0,9ö9  K.fiOi 

0,04i  KiSOt 

y  =  23,4 


im  letzteren 

0,929  IC,COt 

0,071  KßOt 

y  =  13,1 


chtige 


Es  war  also  noch  kein  Gleichgewicht  eingetreten.  Der  rieh 
Werth  von  y  muas  innerhalb  dieser  Grenzen  liegen,  da  durch  vaf- 
schiedene  Beobachtungen  ermittelt  wurde,  dasa  der  endliche  Gleich- 
gewichtssustand unabhängig  von  der  ui-spriinglichen  Combinatioo 
der  Stoffe  ist.  Vermehrung  des  umzusetzenden  unlöslichen  Stoffes* 
und  Erhöhung  der  Temperatur  beachleunigen  den  Eintritt  des  Gleich- 
gewichtszustandes; Verminderung  des  Lösungsmittels  wirkt  meisteos 
beschleunigend,  zuweilen  aber  auch  verzögernd**). 


4 


•)  Stades  etc.,  p.  18. 

♦*;  2.  B.  erfolgt   wt.ch  Ostwuhl   (.1.  i>r.  Chem-  [2]   1880,  22,   259}  J»*^ 

FTiUnng  der  Barj^tsalite  durch  tJhrouuite  sehueMer  in  der  verdünutereu  Iiöminj^* 
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Bei  Siedhitze  erhielten  Guldberg  u.  Waage  nach  t  Stunden  aus 


IBaSO^  +  1K,CÜ^  +  nHtO 

/  BaCO,  +  1  K^SO^  +  nH^O 

k 

JT.CD, 

K80,  K^CO, 

L 

9 

n            t 

7           V 

9 

n 

t 

y 

0,73 

6G,67      36 

2,6 

^^ 

1 
1 

1,24       0,7G 

100          70 

3,2    1 

0.28 

0,72    1     100         72 

2,6 

M8       0,82 

500          70        4,G    1 

0,20    1    0,80         500        403 

4 

M6 

0,84 

1000          79 

5,3    ^ 

(0,30) 

(0,70) 

lOüÜ 

45 

(2,3) 

Ie  der  letzten  Beohachtung  war  das  Gleichgewicht  oflfenbar 
ich  lange  nicht  erreicht;  in  den  übrigen  wenigstens  angenähert 
iese  zeigen,  dass  mit  der  Verdünnung  y,  also  die  Menge  dos  Car- 
toates  zunimmt,  ohne  doch  je  die  für  niedere  Temperatur  gefun- 
ne  Grenze  23      y      13  zu  erreichen. 

Aehnliche  Zahlen  wurden  von  denselben  Autoren  bei  Anvvcn- 
mg  von  Natronsalzen  statt  der  Kalisalze  gefunden. 

NacheinemetwaBabweichendenVerfahrenhat  James  Morris*) 
i  Wechselwirkung  zwischen  den  Carbonaten  und  Chromaten  und 
0  Carbonaten  und  Sulfaten  des  Kaliums  und  Baryums  unter- 
tht,  indem  er  die  Zusammensetzung  der  Niederschläge  ermittelte, 
tlchb  durch  Chlorbaryum  in  Gemischen  der  Kalisalze  erzeugt 
nrden.  Er  fand  das  Verhältniss  des  in  der  Lösung  bleibenden 
wbonates  (q)  zum  Chromate  (p)  bei  gewohnlicher  Temperatur  in 
Inder  Zabl 

9 


raFtoi 


y  =:      =10  etwa. 


"■toan  aber  den  Niederschlag  in  der  Flüssigkeit,  so  nahm  das 
Sii'bonat  in  letzterer  sehr  erbeblich  zvl.  Es  wurde  also  ein  Theil 
(•erst  übrig  gebliebeneu  K^CrOi  allmählich  in  BaCrOi  verwandelt. 
f  der  Kochhitze  ging  dagegen  sehr  viel  mehr  Carbouat  in  den 
lU^pchlag,  so  dass  im  Mittel  etwa 

"  y  =  3,73 

'•"de.     Die  gefundenen  Werthe  achwankten  indess  ziemlich  stark 
_diiS(tZabl.    Für  Carbonat  und  Sulfat  fand  Morris  y  von  der 

Dias.  TüLingeu  1879;  Liebig's  Ann.  1882,  218,  253. 


52« 


Xin,    Chemische  MosBenwirkun^. 


§§2C2,m 


Temperatur  sehr  wenig  abhängig;   die  Zahlen   schwankten  um  die 
Mittelwerthe 

in  der  Kälte  y  =  3^3;  in  der  Siedhitze  y  =  3,2 . 
Durch  eine  massige  Aenderung  der  Menge  des  Lösungsmitteil 
wurden  diese  Zahlen  wenig  beeinflusst.  Die  Beobachtungsfehler 
üben  auf  dieselben  aber  einen  ziemlich  grossen  Einflusa.  da  die 
Zusammensetzung  der  übrig  bleibenden  Lösung  aus  der  Aniljie 
des  Niederschlages  berechnet  wurde.  Es  können  daher  die  an- 
gegebenen nur  als  Näherungswei'the  für  y  gelten. 

Bei  einer  Untersuchung  der  Wechselwirkung  zwischen  den 
Oxalaten  und  Caibonaten  der  alkalischen  Erden  und  denen  ia 
Natrons  fand  Watsou  Smith*),  dass  sowohl  in  der  Hitze  wie 
in  der  Kälte  jedes  der  Metalle  Ca,  Sr,  Ba  um  so  weniger  Oiil- 
säure  und  um  so  mehr  Kohlensäure  erbiilt,  je  grösser  sein  Atom- 
gewicht ist.  Das  Blei  erhält  ebenfalls  wie  das  Baryum  mehr 
Kohlensäure  als  Oxalsäure. 


Aus  I{a,C\0^  entstand  AaiCO,     ij      Aus  Na,CO,  eotstamd  AisiCiO, 


iluit'h  iliu  Carlxiiiiito 

Ult 

heiss      ' 

dnreh  dio  Oxalate 

W.      ' 

hei» 

Ca  CO, 

19,8  •/» 

22,9«/« 

CaC^O, 

16,1  •/. 

62,3  V 

Sr  CO, 

7,6 

7,ß 

Sr  C^Oi 

57,2 

80.0 

JBaCO^ 

4,8 

5,0 

BaC,q, 

73,2 

88.0 

F&CO, 

6,4 

13,1 

i'bCtO^ 

81,5 

90,« 

Obschon  in  diesen  Versuchen  der  endliche  Gleichgewichts- 
zustand  noch  nicht  erreicht  gewesen  zu  sein  scheint,  zeigen  sie 
doch,  daas  das  Calcium  die  Oxalsäure,  das  Baryum  die  Kohlen- 
säure bevorzugt. 


§  263. 

Etwas  weniger  einfach  gestaltet  sich  die  Sache  für  die 
theoretische  Betrachtung,  wenn  nur  einer  der  vorhandenen  oder 
entstehenden  Stoffe  unlöslich  ist.  Dieser  Fall  tritt  z.  B.  ein,  wen" 
eine  Basis  mit  zwei  Säuren  zusammentrifft,  mit  deren  einer  sie  cd 
unlösliches  Salz  bildet,  oder  wenn  ein  unloäliches  Salz  mit  einef 
Säure  zusammengebracht  wird,  welche  mit  seiner  Basis  unter  Ah" 
Boheidung  seiner  Säure  ein    lösliches  Salz  bildet.     Dieser  Fall  ist 


•)  Chem.  Soc.  Juuni.  Sept.  1877. 
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n  Ostwald*),  auf  Veranlassung  von  Guldberg  und  Waage 
ron  S.  Wleugel**)  und  von  ilorstmann***)  untersucht  worden, 
äuldberg  und  Waage*)  wandten  ihre  Theorie  auf  diesen  Fall  an, 
indem  sie  einfach  den  dem  unlöslichen  Stoffe  zugehörigen  Coeffi- 
eienten  (il)  couBtant  setzten.     Sie  erhielten  so  den  Ausdruck 


x-3 


=  ". 


lu  dessen  Prüfung  sie  eine  Reihe  von  Versuchen  über  die  Fällung 
einer  ÜhlorcakiumlösuQg  durch  Oxalsäure  und  die  Zersetzung  des 
Kalkozalates  durch  Salzsäure  benutzte^. 

Zu  einem  in  Centigi-ammen  abgewogenen  Mol.-Gew.  CaCl^, 
jinirden  Q,  Aeq.  Oxalsäure  (H^G^Oi)  gesetzt,  das  Volumen  der 
gesammten  Flüssigkeit  auf  1,1  Liter  gebracht  und  nach  drei  Tagen 
wmittelt,  wie  viel  Kalkoxalat  gefällt  worden-  Bezeichnen  wir 
desaen  Quantität  nach  Aequivalenten  mit  |,  so  stellt  diese  Zahl 
ngleich  die  aequivalente  Menge  frei  gewordener  Salzsäure  dar, 
Und  wir  haben  in  Lösung 


mithin  für 


"Wotans 


(Q-V  0-V 

c  = 


I  =  i[/  +  Q  +  c  +  v7r+  Q  -f  0;«  _  4  q]  . 


Aus  dieser  Formel  ergaben  sich  f ür  c  ==  0,0215  Werthe  von  S, 
"Welche  mit  den  beobachteten  gut  übereinstimmten.  Indessen  hat 
Ostwal df)  später  gezeigt,  dasa  diese  Formel  zur  Prüfung  der 
"beorie  nicht  geeignet  ist,  weil  die  im  Verbal tniss  zur  Einheit 
•ehr  kleine  Grösse  c  auf  das  Ergebniss  der  Berechnung  nur  einen 
»anz  untergeordneten  Einfluss  ausübt.  Setzen  wir  er  =  0 ,  so 
«rgiebt  sich 

l^\[i-\-Q  +  (l-Q)] . 


•)  Jonrn.  f.  pr.  Chem.  [2],  1877,  Ifl,  421;    1870,  19,  4G8;   1880,  22,  25t 
te|,  24,  486. 

**)  Joiivn.  f.  prakt.  Chem.  1879,  1»,  03—95. 
***)  Verh.  deR  Nut.  MeiL  Vev.  zu  Uciik-lberg  N.  S.  2.  Bd.,  4.  Heft,  S.  247. 

t)  Joum.  f.  prakt.  Chem.  1881,  24,  48ö, 
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Die  beiden  Wurzeln  dieser  Gleichung  sind 

I  =  ;     und     ^  =  Q 
für  welche 

p  ■=  0     oder     q  ^=  0 

wird;  d.  li.  es  wird  entweder  alles  Chlorcalcium  oder  alle  Oxal- 
säure ausgefällt,  was  nahezu  wirklich  der  Fall  ist  Die  kleine 
in  Lösung  bleibende  Quantität  läsat  sich  aus  der  Formel  nicht 
genau  berechnen.  Versucht  man  die  Constante  c  aus  denselben 
Beobachtungen  zu  ermitteln,  so  erhält  man  Werthe,  welche  um  die 
aus  einer  Beobachtung  von  Ostwald  berechnete,  von  Guldberg 
und  Waage  benutzte  Zahl-  c  =  0,0215  bis  0,0176  und  0,03SS 
schwanken. 

§  264. 
Bei  näherer  Betrachtung  muss  auch  die  der  Theorie  zu  Grunde 
gelegte  Gleichung 

PI 

Bedenken    erregen.     Sie   ist   entstanden   aus   der   Hauptgleichuog 

(§  242):  ^        _  ^ 

kpq  =  kpq    oder    xpq  ^  ii>  3  , 

in  welcher  q  und  damit  auch  k-q'  constant  gesetzt  wurde.  Di« 
Berechtigung  zu  dieser  Vereinfachung  ist  aber  mehr  als  zweifelhaft; 
denn  während  die  rechte  Seite  der  Gleichung  aussagt,  dasa  die  in 
der  Zeiteinheit  aus  den  gelösten  Quantitäten  Chlorcalcium  {j>')  und 
Oxalsäure  (q)  entstehende  Menge  Oxalat  jenen  Quantitäten  pro- 
portional sei,  behauptet  die  linke  Seite  der  Gleichung,  wenn 
man  in  ihr 

k-  q  1^  const, 

setzt,  dass  auch  die  Zersetzung  des  Oxalates  durch  Salzsäure  dem 
Gehalte  p  der  Lösung  an  dieser  proportional  sei.  Während  diew 
Proportionalität  durch  die  in  §  241  bis  255  besprochenen  Beob- 
achtungen für  zwei  gelöste  Stoffe  erwiesen  ist,  findet  sie  uaoh 
den  Versuchen  von  Guldberg  und  Waage*)  nicht  statt,  wenn 
ein  gelöster  Stoff  auf  einen  ungelösten  einwirkt;  vielmehr  wäclist 
bei  manchen  Stoffen  die  Wirkung  rascher  als  die  ConcentratioBi 
bei  anderen  langsamer.  Demnach  ist  die  von  Guldberg  und 
Waage  für  diesen  Fall  aufgestellte  Hypothese  wenig  wahrscheinh"'* 
und  wird  auch  durch  die  Erfahrung  nicht  bestätigt. 

*)  EtudoB  sur  leg  affiaitcs  p.  (j5  u.  74. 
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§  265. 

Als  Oatwald  Salzsäure  verBchiedener  Concentration  fein 
Doppel aequivalent  H.ßl,^  =  72,74  Gramm  ia  n  Litera  enthaltend) 
mit  oxalsaurem  Kalk  längere  Zeit  in  Berührung  liesa,  fanden  sich 
die  in  nachstehender  Tafel  verzeichneten,  in  Doppelaequivalenton 
ausgedrückten,  in  Grammen  auf  10(I  Liter  (oder  auf  lUÜ'^^  in  Milligr.) 
Berechneten  Quantitäten  in  Lösung. 


Temp. 

n^a. 

CaCl, 

B^CtOt 

PI 

p 

P 

q 

P 

n 

20« 
Zimmert. 

23,292 
4,612 
2,220 

1,708 
0,388 
0,280 

1,708 
0,388 
0,280 

0,125 
0,033 
0,035 

4 
20 
40*) 

100» 

n 

19,012 
3,692 
0,702 

5,988 
1,308 
0,409 

5,988 
1,308 
0,409 

1,887 
0,464 
0,238 

4 

20 

do 

Die  Verhältnisazahl  c  ist  also  auch  nicht  angenähert  conatant, 
•ondern  wächst  sehr  bedeutend  mit  der  Anzahl  der  in  der  Lösung 
■Dthaltenen  Aequivalente  Salzsäure.  Wir  schliessen  daraus,  dasa 
Üe  Wirkung  der  Säure  auf  das  Oxalat  mit  ihrer  Concentration 
Wnimmt  und  zwar  rascher  als  diese  selbst.  Ausserdem  sehen  wir, 
4u8  durch  eine  Steigerang  der  Temperatur  die  Wirkung  der  Salz- 
ßure  sehr  viel  mehr  gesteigert  wird  als  die  Wechselwirkung  der 
ifeden  anderen  in  Lösung  befindlichen  Stoffe,  deren  Masse  daher 
'•edeutend  zunimmt. 

Setzen  wir  jetzt  in  die  Hauptgleichung 

kpq'=  kp'q 

i*t»tt  einer  Constante  c  für  j?  •  j   das  Zeichen  einer  noch  unbekannten 
''tiction  von  p  ein,  so  wird  die  Bedingung  des  Gleichgewichtes 

*lche   für  p'  und  q  symmetriBch  ist,  also  aussagt,   daaa  der    in 
**'  Lösung  entstehende  Zustand  in  ganz  gleicher  Weise 


*)  In  Folge  einos  Druckfehlers  in  dor  AbhaniUiing  blt-iltt  os  zweifelhaft, 
-ÖiC/g   in  30  oder  40  Litera  gelöset  wiir.     Siimnitliche  Zahlen  dieser  Zeile 
"^  daher  unsicher. 
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von  der  Quantität  des  Clilorcalciunis  (p)  wie  der 
säure  (q)  abhänge.  Dies  ist  nun  in  der  That  der  Fall,  wie 
Versuche  von  Ostwald  zeigen,  in  welchen  die  Salzsäure  mit  einem 
Ueberschusse  (ü)  entweder  von  Chlorcalcium  oder  von  Oxals&uw 
versetzt  wurde,  bevor  sie  mit  dem  Oxalate  in  Berührung  kam. 
ersten  Falle  ist  der  entstehende  Gleichgewichtszustand: 

p  Hßl^  +(l-pj  H^a,Oi  -\-(U-i-  l-p)  CaCl^  , 
im  zweiten: 

p  H.fil,  4-  (1—p)  CaCn^  ^(U  ^  1  -p)  U.fi.p^  , 
in  beiden  aber 

*'f(p)  =  PI  -  0-p)  (ü -\-i-p). 

In  nachstehender  Tafel   sind  die  in  einer  der  Versuchsr«! 
gefundenen  Werthe   von  p,  1—p  und   c   verzeichnet,   welche  bei 
dem   in  der  ersten  Spalte  unter  ü  angegebenen  Ueberschusse  tm 
GaOlj  oder  von  H^C.ß^  beobachtet  wurden. 


Temperatur  20°  C;  Yerdtinnung:  Il^Gli  in  4  Litern. 


I 


p 

pr=l. 

-f/  =  q 

c 

U: 

CaCl^ 

B,C,0, 

CaCl, 

H,C^O, 

CaCl^ 

S»CA 

0 

0,9 

J17 

0,0 

m      ■  1 

0,0 

m    ■ 

0,05 

0,9499 

0,9501 

0,0501 

0,0499 

0,(Hi.'S3 

OidoH 

0,10 

0,9601 

0,9613 

0,03[K) 

U,0387 

0,(Hi5ij 

o.otJlH 

0,15 

0,9691 

— 

0,0309 

— 

0,0058 

-^1 

0,20 

0,9739 

0,9738 

0,0261 

0,0262 

0,0061 

o,oikH 

0,30 

0,9805 

0,9805 

0,0195 

0,0195 

0,0064 

D,0(wfl 

0,40 

0,9845 

— 

0,0165 

— 

0,00G8 

-rfl 

0,60 

0,9868 

0,986.8 

0,0132 

0,0132 

0,0068 

0,0089 

0,7Ü 

0,9895 

— 

0,0105 

— 

0,0015 

— 

1,00 

U,y915 

0,9917 

0,0065 

0,0063 

0,0087 

0.«^ 

Diese  Zahlen,  und  ebenso  die  für  10Ü"C,  für  eine  fünff»^ 
grössere  Verdünnung  und  die  für  Salpetersüure  statt  der  SalasÄU* 
erhaltenen,  zeigen,  wie  Ostwald  hervorhebt,  erstens,  dass  die 
meintliche  Constante 

c  =  ^J  =  (y-p)(^+^-p) 
r  p 


§S  206,  266. 
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eine  Vdränderlicbe  Grösse*),  und  zweitens  dass  die  Function 

in  Bezug  auf />'  und  </  Byrametrisch  ist.  Weiter  lässt  sich  über 
den  Charakter  dieser  Funktion  zur  Zeit  ohne  weitere  experimentelle 
Prüfung  nur  aussagen,  dass  sie  mit  zunehmendem  V  viel  rascher 
wächst  als  -p  und  ausserdem  stark  mit  steigender  Temperatur. 
Es  ist  z.  B. 

Temperatur  KXt^'  C;  Verdünnung:  Hfit^  in  4  Litern. 


i-v 


CaOlt 


H,C^Ot 


OaClt 


H,0,0^ 


0 
0,20 

m 

1 


0,7605 


0,8143 
0,8037 
0,UO46 


0,8159 
0,8648 
0,0977 


0,2395 
0,1857     I     0,1841 
0,1363     !     0,1352 
0,Oy54     I     0,0923 


CaCl, 


S,C,Ot 


0,075 
0,088  0,087 


0,100 
0,115 


0,101 
0,111 


Wir  haben  demnach  für  c  •  ^  :=  x*/  (pj  z.  B.  folgende  Werthe: 


Tomp. 

■ 
£/      =      0 

0.2 

0,5 

l 

20« 
100» 

,       =  0,0574 

o,oarm 

0,0716 

0,0068 

0,0867 

0,0086 
0,1045 

Welches  Gesetz  diesen  Zahlen  zu  Grunde  liegt,  werden  wohl 
Cttt  weitere  experimentelle  Untersuchungen  erkennen  lassen. 


f  §  266. 

I  Ist  einer   der   Stoffe    unter   den  Bedingungen   des  Versuches 

^*8färraig,  aber  in  der  Flüssigkeit  mehr  oder  weniger  auflöslich, 
**  Vrird  seine  Wirkung  in  dem  Maasae  geschwächt,  wie  er  aus  der 
MÖ^ung  entweicht,  da  nur  noch  die  in  Lösimg  bleibende  Quantität 


*)  Bei  der  Berechaung  von  e  int  %n  beachten,  daas  man  für  diese  Gröflsc 
scLiedeue  Ztihlenwertbe  ttu«  einer  und  derselben  Beobachtung  erhält, 
■»luch  der  Grösse  de»  Yülutrteua  der  Lösung,  duB  iwua  iu  Botev<:ht  zieht.     Be- 
,  clinet  man  z.  B.  die  erste  Beobachtung  der  Tabelle  statt  auf  4  auf  nur  1  Liter 
f'^Sssiglieit,  so  erhalt  luau 

I  p  =  0,232y  ,    q  =  p'  =  0.0171  .    c  =  0,00193  statt  0,005  , 

pOrwK  allein  echou  deutlich  hervorgeht,  das«  die  Grösse  c  keine  geeignete  Form 
P^ftes  Ausdruckes  für  die  AiHnitätaverhaltnisse  ist. 


P 


mmmm 
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82öM 


Im  übrigen  gelten  di^ 


als  „active  Masse"  zur  Geltang  kommt, 
selben  Gesetze  wie  für  gelöste  Stoffe. 

Die  Flüchtigkeit  vieler  Säuren  ist  die  Ursache,  dass  sie  am 
ihren  Salzen  unter  Uraständen  von  anderen  von  geringerer  Avidität 
ausgetrieben  werden.  So  vermag  in  höherer  Temperatur  die 
Schwefelsäure  die  Salpeter-  und  Salzsäure  auszutreiben,  alle  drei 
aber  weiden  in  der  Glühhitze  von  der  Fhosphorsäure  und  Kies^B 
säure  ausgetrieben.  ^| 

Ist  gleichzeitig  die  Bildung  unlöslicher  und  flüchtiger  Stoffe 
möglich,  80  kommt  es  auf  die  Natur  der  wirkenden  Substanzen 
und  die  äusseren  Umstände  an,  welche  Verbindungen  sich  bilden. 
Oft  genügt  eine  geringe  Aenderung  derselben,  um  eine  Beactioa 
in  ihr  Gegen theil  zu  verwandeln.  Während  z.  B,  die  Essigsänn 
in  wässriger  Lösung  die  Carbonatc  der  Alkalien  unter  Austi'eibang 
der  Kohlensäure  zersetzt,  wird  anderseits  das  in  absolutem  Alkohol 
gelöste  Acetat  durch  eingeleitete  Kohlensäure  in  unlösliche« 
Carbonat  verwandelt,  während  freie  Essigsäure  und  Essigöther 
entstehen. 

§  267. 

Je  weiter  die  Wissenschaft  fortschreitet,  desto  mehr  wird  w- 

kannt  werden,  dass  die  Massenwirkung  einer  der  wichtigsten  Fafr 

toren  der  chemischen  Mechanik  ist.     Mit  vollem  Hechte  schrieben 

Guldberg  und  Waage*)   schon  vor  einem   halben  Menschenalter. 

„Untersuchungen    dieses   Gegenstandes    sind    ohne  Zweifel 

„schwieriger,  langwieriger  und  weniger  fruchtbringend  als 

„die  die  Mehrzahl  der  Chemiker  augenblicklich  beschäftigen- 

„den  Arbeiten,  d.  i.   die  Entdeckung  neuer  Verbindungen. 

„Nach    unserer   Ansicht    kann   jedoch    nichts    rascher  die 

„Chemie  zu  der  Zahl  der  wahrhaft  exacten  Wissenschaften 

„emporheben  als  gerade  die  Untersuchungen,  mit  welchen 

„sich  unsere  Arbeit  beschäftigt." 

Wenn  seitdem  auf  demselben  Gebiete  zwar  etliche  werthvolle 

Ai'beiten  ausgeführt,   aber   trotzdem  weitaus  nicht  so  viel  geleistet 

worden  ist,  wie  hätte  geschehen  können,  so  liegt  das  zum  grossen 

T heile   an    der   weit  verbreiteten   Meinung,    dass   man    durch  die 

Messung  der  Wärmetönungen  ohne  weiteres  zu  einer  Messung  der 

Affinitäten    gelangen    könne.      Es    scheint    sich    aber    bereits  die 

Erkenn  tniss    Bahn   ssu  brechen,   dass  die   Sache   so  einfach  nicht 

♦)  fitudes  p.  74. 


§267. 
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liegt;  vielmehr,  bei  aller  "Wichtigkeit  der  Wärmetönungen  für  die 
Erkenntniss  des  Weaens  chemischer  Vorgänge,  in  diesem  Punkte 
ihre  Bedeutung  doch  überachlltzt  wurde.  In  welchem  Zusammen- 
hange die  Wiirraetönungen,  die  Aenderungen  der  Dichte,  der  Wärme- 
capacität,  der  Lichtbrechung  und  zahlreiche  andere  den  chemischen 
Umsatz  begleitende  Erecheinungen  zu  der  inneren  Ursache  derselben, 
der  Verwandtschaft,  stehen,  werden  wir  nur  dadurch  erfahren,  dasa  wir 
ohne  vorgefasste  Meinung  die  Umsetzungen,  wie  sie  in  Wirklichkeit 
stattfinden,  untersuchen  und  dem  Stoffe  die  stärkere  Affinität  zu- 
schreiben, welcher  unter  gleichen  äusseren  Bedingungen  den  anderen 
aus  seinen  Verbindungen  verdrängt,  und  nicht  dem,  welcher  ver- 
drängt wird.  Die  Vermuthung,  daas  die  Affinität  mit  dieser  oder 
jener  Erscheinung  in  nahem  Zusammenhango  stehe,  kann  uns  nicht 
der  Pfliclit  überheben,  die  Affinitätscoeflicienton  unmittelbar  experi- 
mentell zu  bestimmen.  Jeder  mittelbare  Schluss  auf  dieselben 
bleibt  trügerisch  und  kann  zu  schweren  Täuschungen  führen. 

IEine  der  nächsten  Aufgaben  der  Forschung  ist  die  Erweiterung 
der  Guldborg-Waage 'sehen  Theorie,  besonders  die  bereits  be- 
;gonnene  Ausdehnung  derselben  auf  die  nicht  umkehrbaren 
Torgänge,  deren  Zahl  vielleicht  ebenso  gross  ist  als  die  der  um- 
kehrbaren. Formell  betrachtet  fallen  allerdings  auch  sie  unter 
dieselbe  Theorie,  da  sie  die  Fälle  darstellen,  in  welchen 
y  X  =  0      und      i  =  00 

ist    (b.  §  252).     Da   indessen    mit   dem  Verschwinden    des   einen 
Affinitätficoefficienten   auch   die  Voraussetzung    der   Theorie,    dass 
^zwei    einander   entgegengesetze  Vorgänge   durch    ihren  Wettstreit 
f  den  Gleichgewichtszustand  hervorbringen,  hinfällig  wird,  so  könnte 
man  zunächst  bezweifeln,  ob  dieselbe  oder  auch  nur  eine  ähnliche 
Theorie  hier  Anwendung  finden  könne.     Um  so  bemerkenswerther 
aber  ist  es,  dasa  zahlreiche  Beobachtungen   an   nicht  umkehrbaren 
■Vorgängen  wirklich  einen  ganz  ähnlichen  Verlauf  wie  an  den  um- 
kehrbaren nachgewiesen  haben.     Wenn  die  Bildung  der  Anilide*), 
der  Nitroverbißdungen**),  der  Sulfonaäuren,  die  sogenannten  Contact- 
wirkungen***),     der    Zerfall    unbeständiger  Verbindungenf)    und 

(♦)  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  1882,  IB,  1977. 
**)  P.  Spindler,    Innug.-Diss.    Tübingen,  1883;   vorttufige  Mitthoilung 
me«  Theiles:  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  1883,  18,  1252. 
**•)  W.  Oatwald,  Studien  z\ir  chemischen  Dynamik,  Joum.  f.  piakt.  Ghem. 
[2],  1883,  87,  1 ;  28,  449. 

t)  H.  Laudolt,  Die  Existenzdanor  der  nnterschwefligen  Sä,ure  in  wüss- 
rigen  Lösungen,  Sitz.-Ber.  d.  Aksid.  d.  Wiaa.  zu  Berlin,  1883,  1223. 
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andere  nicht  umkehrbare  Beaotionen  ähnlichen  Gesetzen  folgen  wie 
die  umkehrbare  Salz-  und  Esterbildung  u.  s.  w.,  so  rührt  das 
wahrscheinlich  zum  grossen  Theile  daher,  dass  die  Zeit,  welche 
zur  Herstellung  des  Gleichgewichtes  erforderlich  ist,  in  beiden 
Arten  von  Vorgängen  in  ähnlicher  Weise  von  der  wirkenden  Hasse 
abhängt.  Die  nicht  umkehrbaren  Processe  erscheinen  in  so  fem 
sogar  als  die  einfacheren,  als  in  ihnen  nur  der  Verlauf  einer  und 
nicht  zweier  Umsetzungen  in  seiner  Abhängigkeit  von  Zeit,  Masse 
und  Temperatur  zu  verfolgen  ist.  Es  liegt  hier  ein  sehr  weites, 
kaum  erschlossenes  Feld  der  Forschung  offen,  dessen  Eroberung 
freilich  erst  nach  Hinwegräumung  zahlreicher  Hindemisse  gelingen 
wird.  Die  bis  jetzt  auf  diesem  Gebiete  errungenen  Erfolge  lassen 
aber  bereits  deutlich  erkennen,  dass  die  Arbeit  auf  demselbea 
einem  beginnenden  neuen  Abschnitte  der  Entwicklung  der  wiasen- 
schaftlichen  Chemie  seinen  Charakter  geben  wird,  einer  Periode, 
in  welcher  nicht  mehr  allein  die  Darstellung  neuer  Yerbindungen 
das  Ziel  der  Arbeit  sein  wird,  sondern  ganz  besonders  auch  die 
Erforschung  des  Wie?  und  Warum?  ihrer  Entstehung. 
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XIV.    Chemischer  Umsatz  duich  Licht. 


§  2(iH. 
Wie  die  den  Körpern  mitgetlieilte ,  geleitete  Wärme  hat 
auch  das  Licht,  das  ja  nichts  anderes  ist  als  eine  Form  der 
strahlenden  Wärme,  die  Fähigkeit,  chemische  Umsetzungen  zu 
bewirken.  Jedoch  ist  nur  eine  beschränkte  Zahl  von  Stoffen  dieser 
Wirkung  zugänglich*).  Viele  Oxyde,  Chloride,  Bromide  und  Jodide, 
welche  im  Dunkeln  beständig  sind,  werden  im  Lichte  zerlegt,  reducirt, 
manche  unter  Abscheidung  von  freiem  Sauerstoff,  Chlor  u.  a.  w.; 
andere  nur,  wenn  Stoffe  zugegen  sind,  welche  das  abgeschiedene 
■  negative  Element  aufzunehmen  vermögen.  Nach  der  gewöhnlichen 
Ausdrucksweise  ist  das  Licht  auch  im  Stande,  Verbindungen  zu 
erzeugen,  welche  im  Dunkeln  nicht  entstehen.  Wahrscheinlich 
aber  gehören  diese  Vorg.i,nge  in  dieselbe  Kategorie  wie  die  vorigen, 
indem  das  Licht  auf  das  freie  Chlor  und  vielleicht  auch  auf  den 
freien  Sauerstoff  gerade  so  wirkt  wie  auf  die  Chloride,  nämlich 
die  Spaltung  der  Molekeln  in  Atome,  wenn  nicht  bewirkt,  so  doch 
erleichtert  Auf  dieser  Wirkung  scheint  die  bekannte,  durch  das 
Licht  bewirkte  Bildung  des  Chlorwasserstoffes  aus  den  Elementen 
zu  beruhen,  ferner  die  Chlorirung  der  Kohlenwasserstoffe  und  die 
Zerlegung  des  Wassers  durch  freies  Chlor  unter  Bildung  von  Salz- 
säure, und  endlich  wohl  auch  die  Addition  von  Chlor  oder  Brom  zu 
ungesättigten  Verbindungen  wie  Kohlenoxyd,  Aethylen,  Schweflig- 
säureanhydrid u.  8.  w.;  denn  auch  hier  rauss  der  Verbindung  eine 
Zersetzung  der  Ciilorraolekel  vorhergehen; 
K  ^-CO-*    -^  ai~Ol  =  Cl~CO  Ol 

^^^K  HiCZCK,  -f-  Cl-Gl  =  ClGSjr-  ÖSy-Gl 


U.    8.    W. 


•)  S.  die  Zusammenstellungen  in:  Ad.  Wüllner,  Lehrb.  d.  Exp.-Physik, 
1871,  8,  268  »r.;  Alex.  Naiimimn,  Gmclin- Kraut's  Hiindb.,  Bd.  1,  Abth.  1, 
'S,  823  ff.;  K.  Becquerel,  La  Luiui^re,  ses  causes  et  a&s  affeta,  8,  1868. 
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Es  lassen  sich  demnach  alle  Wirkungen  des  Lichtes,  gerade 
so  wie  die  der  Wärme,  als  Zerlegungen  oder  Dissociationen  mit 
nachfolgender  Verbindung  (vgl.  §  208)  auffassen  und  erscheinen  bo 
unter  einem  einheitlichen  Gesichtspunkte,  während  sie  nach  älterer 
Auffassung  a.  Th,  als  Zerlegungen,  z.  Th.  als  Verbindungen  bezeichnet 
wurden,  also  als  Vorgänge  geradezu  entgegengesetzter  Natur, 


§  269. 

Nicht  jede  Art  des  Lichtes  vennag  chemische  Wirkungen 
hervorzubringen;  vielmehr  ist  diese  Fähigkeit  an  eine  bestimmte 
Wellenlänge  oder  Farbe  gebunden.  Auf  die  meisten  Stoffe  wirken 
nur  die  blauen,  violetten  und  die  unsichtbaren  übervioletten  Strahlen, 
weniger  die  grünen  und  gelben,  und  so  gut  wie  gar  nicht  die 
rothen.  Nur  die  Zerlegung  der  Kohlensäure  in  den  grünen  Organen 
der  Pflanzen  geschieht  vorzugsweise  durch  rothes  und  gelbes  Licht 
und  wenig  oder  kaum  duroh  die  stärker  brechbaren  Strahlen,  und 
ebenso  vielleicht  noch  einige  andere  Vorgänge. 

Da  die  rothen  und  gelben  Lichtstrahlen,  wenn  sie  von  wäg- 
baren Stoffen  absorbirt  werden,  diese  stärker  erwärmen  als  blaue 
und  violette,  so  können  wir  schliessen,  dass  nicht  die  Erwärmung 
die  Ursache  des  Umsatzes  ist,  sondern  das  Licht  als  solches,  also 
Aetherschwingungen  von  bestimmter,  ziemlich  eng  begrenzter 
Wellenlänge.  Es  ist  wahrscheinlich,  dass  verschiedene  Zersetzungen 
durch  verschiedenfarbiges  Licht  bewirkt  werden,  jede  einzelne  aber, 
wenn  nicht  ausschliesslich,  doch  vorzugsweise  nur  durch  eine 
bestimmte  Farbe.  Diese  Abhängigkeit  scheint  in  naher  Beziehung 
zu  dem  Vermögen  der  Elemente  zu  stehen,  im  Gaszustände  in  der 
Glühhitze  nur  Licht  von  bestimmter  Wellenlänge  auszustrahlen 
und,  nach  Eirchhoff  s  Gesetze*),  dasselbe  Licht  zu  verschlucken, 
also  nicht  durchzulassen.  Für  das  Chlor  haben  Bunsen  ood 
Ilo8coe**J  durch  messende  Versuche  nachgewiesen,  dass  seine 
chemische  Wirkung  durch  gerade  das  Licht  hervorgerufen  wird, 
welches  es  absorbirt;  denn  Licht,  das  durch  eine  hinreichend  dicke 
Schicht  Chlorgas  hindurch  gegangen  ist,  vermag  jene  Wirkon; 
nicht  mehr  zu   üben.    Nach  Morren***)  und  Gernezf)  enlhült 


^ 


*)  Untersuchungen    über    das   Sonnenspectrum    und    die    Spectren  dff 
chemischen  Elemente.     2.  Aufl.     Berlin,  1862,  S.  22  fT.  Anhang. 

*•)  Photochemische    Untersuchungen.      Pogg.    Ann.,    96,    100,    101,  iW 
tmil  117. 

*♦♦}  Coujpt.  rend.  1869,  88,  376. 
f)  Compt.  «md.  1872,  74,  660. 
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es  keine  blauen  und  violetten  Strahlen  mehr.  Es  geht  aus  dieser 
Wahrnehmung  auch  bestimmt  hervor,  dass  das  Licht  bei  seiner 
Wirkung  als  solches  zerstört  und  seine  lebendige  Kraft  in  andere 
Formen  der  Energie  verwandelt  wird. 

§  270. 

Die  Schwierigkeit  des  Gegenstandes  erklärt  es,  dass,  trotz 
der  grossen  praktischen  Wichtigkeit  der  chemischen  Wirkungen 
des  Lichtes  für  die  Photographie  und  andere  Zweige  der  Technik, 
genaue  quantitative  Messungen  dieser  Wirkungen  bisher  nur  von 
wenigen  Forachern  ausgeführt  wurden.  Die  Verbindung  von  Chlor 
und  Wasserstoff  unter  dem  Einflüsse  des  Lichtes  wurde  von 
J.  W.  Draper*)  und  spüter,  nach  schärferer  Methode,  von  Bunsen 
und  Roscoe**)  sehr  genau  untersucht.  Die  zahlreichen  sonstigen 
Bearbeitungen  der  chemischen  Lichtwirkungen  sind  meist  nur 
qualitativer  Natur  oder  behandeln  so  verwickelte  Vorgänge,  dass 
zur  Zeit  aus  ihnen  nur  hin  und  wieder  eine  für  die  Theorie  wich» 
tige  Folgerung  gezogen  werden  kann. 

Jene  quantitativen  Messungen  haben  ergeben,  dass  die  Wir- 
kung des  Lichtes  nicht  augenblicklich  geschiebt,  vielmehr  sich  all- 
mählich entwickelt  und  eine  ziemlich  bedeutende  Zeit  braucht,  bis 
sie  ihre  volle  Stärke  erreicht  hat.  Wird  eine  Mischung  aus  Chlor 
und  Wasserstoff,  die  im  Dunkeln  gehalten  worden,  dem  Lichte 
ausgesetzt,  so  findet  im  ersten  Augenblicke  gar  keine  oder  nur 
eine  sehr  geringe  Bildung  von  Salzefture  statt;  mit  der  Zeit  aber 
nimmt  dieselbe  zu,  so  dass  die  in  gleicher  Zeit,  z.  B.  in  einer 
Minute,  entstehende  Quantität  der  Verbindung  fortwährend  bis  zu 
einem  Maximalwerthe  zunimmt,  welcher  nun  für  dieselbe  Zusammen- 
setzung  der  Gasmischung  und  dieselbe  Lichtintensität  sich  gleich 
bleibt,  mit  diesen  aber  sich  ändert.  Diese  allmähliche  Steigerung 
der  Wirkung  hat  Bunsen  mit  dem  Namen  der  Induction  belegt. 
Dieselbe  hängt  ab  von  der  Zusammensetzung  des  belichteten  Gases, 
seiner  Masse  und  der  Intensität  des  wirkenden  Lichtes.  Je  reiner 
das  Gas,  und  je  genauer  seine  Bestandtheile  in  dem  Verhältnisse 
gemischt  sind,  in  welchem  sie  sich  verbinden,  desto  rascher  verläuft 
die  Induction.  Je  grösser  die  Quantität  des  Gases,  desto  langsamer 
geht  sie  vorwärts,  während  sie  mit  wachsender  Intensität  des  Lichtes 


♦)  Lond.,  Etlinhi.  «ml  Dubl.  rhil.  Mag.  1843,  28,  401 ;  a.  a.  die  Literatur 
in  PoggeadorfTs  Üiogr.  liter.  WOrterbuch  1863,  1,  601. 
•)  a,  a.  0. 
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sehr  raech  zunimmt,  ao  dass  im  hellea  Lichte  eine  momentane  £nt- 
ziinduug  und  heftige  Explosion  eintreten  kann.  Diese  inducLrende 
Wii'kung  des  Lichtes  findet  nur  statt,  wenn  die  beiden  Gase  ge- 
mischt demselben  ausgesetzt  werden;  eine  getrennte  Beleuchtung 
jedes  einzelnen  befähigt  sie  nicht  zur  Verbindung.  Dagegen  behält 
die  einmal  beleuchtete  Mischung  auch  im  Dunkeln  noch  längere 
Zeit,  etwa  eine  halbe  Stunde,  die  Fähigkeit,  im  Lichte  Salzsäure 
zu  bilden;  denn  wenn  nach  kurzem  Verweilen  im  Dunkeln  das 
Gas  wieder  beleuchtet  wird,  bedarf  es  keiner  oder  nur  einer  sehr 
kurzen  Liductionszeit,  und  zwar  einer  um  so  kürzeren,  je  kürzere 
Zeit  es  im  Dunkeln  verweilte.  Es  wird  also  durch  das  Licht  in 
dem  Gasgemische  ein  Zustand  der  Verbindungsfähigkeit  geschaffen, 
welcher  noch  nicht  Verbindung  ist  und  sich  wirkungslos  verliert, 
wenn  er  nicht  durch  Licht  bis  zur  Verbindung  entwickelt  wird. 

Während  nur  ein  Gemisch  aus  Chlor  und  WasGerstoff  ond 
nicht  die  getrennten  Gase  die  Induction  erleiden,  giebt  es  eine 
Geihe  von  Stoffen,  namentlich  verschiedene  Silbersalze,  welche 
durch  Beleuchtung  die  Fähigkeit  erlangen,  durch  oxydirbare  Stoffe 
reducirt  zu  werden,  mit  welchen  sie  im  Dunkeln  sich  nicht  oder 
doch  viel  langsamer  umsetzen;  und  zwar  ist  es  meistens  nicht 
nöthig,  dass  der  oxydirbare  Stoff  bei  der  Beleuchtung  des  Sühw- 
Salzes  zugegen  sei.  Chlor-  oder  Jodsilber  auf  einer  photographischen 
Platte  dem  Lichte  ausgesetzt  und,  ehe  dessen  reducirende  Wirkang 
sichtbar  wurde,  im  Dunkeln  mit  Gallussäurelösung  oder  einem 
anderen  Keductionsmittel  übergössen,  wird  an  den  vom  Lichte  ge- 
troffenen Stellen  reducirt  xmd  zwar  um  so  mehr,  je  intensiver  das 
Licht  war.  Hier  erlangt  also,  anders  als  bei  der  Mischung  ans 
Chlor  und  Wasserstoff,  dem  sogenannten  Chlorknallgase,  der  eine 
der  beiden  auf  einander  wirkenden  Stoffe  auch  ohne  die  Gegenwart 
des  anderen  die  Fähigkeit,  sich  mit  diesem  sogar  im  Dunkeln  ^u 
verbinden,  während  diis  isolirt  insolirte  Chlorgiis  nicht  einru^ 
inducirt  wird.  Gleichwohl  dürfte  doch  die  Wirkung  des  LichW 
aof  das  Chlor  von  der  auf  das  Chlorsilber  nicht  wesentlich  ver- 
schieden sein;  in  beiden  wird  durch  das  Licht  ein  Zustand  g^ 
schaffen,  welcher  den  Atomen  den  Austritt  aus  der  Molekel  er- 
leichtert Dass  dieser  Zustand  im  Silbersalze  längere  Zeit  bleibt, 
w&hxeud  er  im  Chlore,  das  nicht  mit  Wasserstoff  gemischt  iai,  mit 
de«\  Aufhören  der  Beleuchtung  sofort  verschwindet,  scheint  sein 
Analogou  in  der  bekannten  Tbatsache  zu  finden,  dass  mancho 
Stoff»  die  F&higkeit  besitzen,  das  auf  sie  fallende  Licht  aufzunehmeii 
und  im  Dunkeln  wiciler  auszustrahlen,  zu  „phosphoresciren",  wäh- 
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rend  andere  sofort  dunkel  erscheinen,    sobald  sie  nicht  mehr  be- 
leuchtet werden. 

Worin  der  Zustand  der  Induction  besteht,  ist  z.  Z.  mit  Sicher- 
heit nicht  zu  erweisen.  Da  jedoch  dieser  Zustand  durch  Schwin- 
gungen von  bestimmtem  Rythmns,  die  Lichtschwingungen  be- 
stimmter Farbe,  hervorgerufen  wird  und  einiger  Zeit  zu  seiner 
Entstehung  bedarf,  so  ist  es  kaum  zweifelhaft,  daas  auch  er  im 
wesentlichen  in  Schwingungen  oder  anderen  regelmässigen  perio- 
dischen Bewegungen  bestehen  wird.  Dies  wird  noch  wahrschein- 
licher durch  die  von  Bunsen  und  Eoscoe  gemachte  Wahrnehmung, 
dass  die  geringste  Beimengung  eines  fremden  Gases,  ja  sogar  eines 
ganz  kleinen,  fast  verschwindenden  Ueberschusses  von  Chlor  oder 
Wasserstoff  über  das  Verhältnisa,  in  welchem  sie  sich  verbinden, 
die  Wirkung  des  Lichtes  ganz  ausserordentlich  beeinträchtigt.  Da 
dies  in  viel  grüssereui  Maasse  geschieht,  als  der  Quantität  der 
Beimengung  entsprechen  würde,  so  scheint  deren  hindernde  Wirkung 
darin  zu  bestehen,  dass  sie  den  regelmässigen  Rythmus  der  Be- 
wegungen stört  oder  unterbricht.  Gleichwohl  dürfen  wir  uns  keine 
solche  Regelmäaaigkeit  der  Bewegungen  vorstellen,  dass  jedes 
Theilchen  genau  wie  das  andere  sich  verhielte;  denn  dann  müsaten 
alle  gleichzeitig  in  das  Stadium  gelangen,  in  welchem  sie  sich  mit 
einander  umsetzen.  Wir  müssen  vielmehr  auch  hier  eine  solche 
Ungleichheit  der  Bewegungen  der  einzelnen  Molekeln  annehmen, 
wie  wir  sie  zur  Erklärung  der  allmählich  fortschreitenden  Dis- 
sociation  (§  205)  benutzt  haben. 

§  271. 
Ist  einmal  das  Maxiraum  der  Induction  erreicht,  so  bleibt  die 
in  der  Zeiteinheit  gebildete  Quantität  Salzsäure  sich  gleich,  voraus- 
gesetzt, dass  sie  durch  vorhandenes  Wasser  sofort  hin  weggenommen 
wird,  so  wie  sie  sich  bildet.  Die  in  gleichen  Zeiten  durch  Licht 
verschiedener  Intensitäten  gebildeten  Quantitäten  sind  alsdann 
proportional  der  Inteuaitüt  des  Lichtes  oder,  genauer  gesprochen, 
der  Litensität  seiner  wirksamen  Strahlen.  Da  nun  nach  der 
Undulationstheoiüe  die  Intensität  jeder  Farbe  proportional  dem 
Quadrate  der  SchwingungsarapUtude  und  umgekehrt  proportional 
ihrer  Schwingungsdauer  ist,  so  folgt,  dass  die  umgesetzte  Quantität 
des  Chlores  der  lebendigen  Kraft  des  verbrauchten  Lichtes  pro- 
portional ist,  also  für  jede  Molekel  Chlor  ein  bestimmtes  Quantum 
Energie  verbraucht  wird.  Es  besteht  also  auch  für  das  Licht  eine 
ebensolche  Aequivalenz   wie  zwischen   der  Wärme  und  stofflichen 
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Umsetzungen.    Jedoch  ist  die  lebendige  Kraft  des  Lichtes,  welches 
den  Umsatz  von  Chlor  und  Wasserstoff  zu  Salzsäure  einleitet,  zwar 
nicht  genau  gemessen,    aber  jedenfaUs  sehr  klein  im  Yerhältniss 
zu   dem  Aufwände   von   Wärme,   durch  welchen   chemische  Um- 
setzungen  bewirkt   zu   werden   pflegen.     Daraus   folgt  aber  nicht 
noth wendig,   dass  der  Zerlegung   der  Chlormolekel  nur   ein  sehr 
geringer  Widerstand  entgegenstehe,   der   durch  die  Wirkung  des 
Lichtes  überwunden  werde;  denn  es  ist  sehr  wohl  mögHch,  iaa 
dieser  Zerfall  nur  durch  die  den  Chloratomen  schon  vorher  eigenen 
Bewegungen  bewirkt  wird,   denen  nur  das  Licht  eine   besondere, 
dem  Zerfalle  günstige  Sichtung  ertheilt 
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XV.  Cheraisclier  Umsatz  als  Ursache  und  Folge  der 
Elelitricität;  Elektrolyse. 

§  272. 
Dass  die  Elektricität  mit  der  von  uns  als  Affinität  bezeichneten, 
von  der  Btofi'liclien  Natur  abhängigen  Ursache  des  chemischen  Um- 
satzes in  sehr  naher  Beziehung  steht,  iat  seit  Volta's  Entdeckung 
unzweifelhaft.  Aber  obschon  sich  das  seither  zu  unserer  Kenntniss 
gekommene  thatsächliche  Material  ganz  ausBerordentlich  gehäuft 
hat,  sind  wir  über  das  Wesen  dieses  Zusammenhanges  doch  kaum 
besser  unterrichtet,  als  man  es  im  Anfange  unseres  Jahrhunderts 
war.  Wie  schon  oben,  am  Schlosse  des  §  108,  S.  230,  ausgesprochen 
wurde,  hat  noch  heute  die  Auffassung  die  grösste  Wahrscheinlich- 

t'--"'^  für  sich,  welche  Humpbry  Davy  in  die  Worte*)  fasste: 
„Körper,  welche,  wenn  sie  vermöge  ihrer  kleinsten  Theilchen 
„wirken,  chemische  Erscheinungen  hervorbringen,  äussern, 
„wenn  sie  als  Massen  wirken,  elektrische  Wirkungen;  es 
„ist  daher  gar  nicht  unwahrscheinlich,  dass  die  erste 
„Ursache  beider  dieselbe  sein  könne,  und  dass  dieselbe 
„Anordnung  der  Materie  oder  dieselben  anziehenden  Kräfte, 
„welche'  die  Körper  in  die  Verhältnisse  von  positiv  und 
„negativ  elektrisch  versetzen,  d.  h,  welche  machen,  dass 
„sie  einander  elektrisch  anziehen,  auch  ihre  Theilchen 
„anziehend  machen  und  sie  in  den  Stand  setzen  könne, 
„chemische  Verbindungen  einzugehen,  wenn  sie  völlige 
„Freiheit  der  Bewegung  haben."  —  —  „Diese  Ansicht 
„dass  es  möglich  sei,  dass  elektrische  und  chemische 
„Wirkungen  von  derselben  Ursache  abhängen  können,  ist 
„äusserst  missverstanden  worden.  Man  hat  angenommen, 
*)  Ick  entnehme  dicHe  der  üeLersetzung  von  Fr.  Wolff,  Berlin  1820, 
Abschnitt  VC,  §  33  u.  34,  S.  144  u.  145. 
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„die  Meinung  wäre  die,  dass  chemische  Veränderungen 
„durch  elektrische  Verllnderungen  veranlasst  würden,  — 
„eine  Vorstellung  des  Gegenstandes,  welche  von  der 
„Hypothese,  die  ich  hier  aufgestellt  habe,  sehr  weit  ent- 
„fernt  ist.  Meiner  Ansicht  nach  muss  man  beide  Er- 
„scheinungen  als  verschiedene  Erscheinungen  be- 
„trachten,  wiewohl  durch  dieselbe  Kraft  erzeugt,  die  in 
„dem  einen  Falle  auf  Massen,  in  dem  anderen  auf  die 
„kleinsten  Theilchen  wirke."*) 
Ueber  die  Natur  der  Elektiicität  wissen  wir  etwaa  mehr,  als 
zu  jener  Zeit  sicher  bekannt  war.  Besonders  ist  die  von  Davy 
schon  angezweifelte  Vorstellung  aufgegeben  worden,  dass  Elek- 
tricität  ein  Stoflf,  eine  Flüssigkeit  sei,  oder  gar  zwei  verschiedene 
derartige  Flüssigkeiten  existirten.  Davy  nannte  die  Elektricitit 
einen  „Zustand",  und  wir  können  heute  mit  ziemlicher  Sicherheit 
behaupten,  dass  elektrische  Zustände  Bewegungszustände  von  be- 
sonderer Form  sind,  welche  ebenso  wie  alle  anderen  den  Gesetzen 
der  Erhaltung  und  Umwandelung  der  Energie  gehorchen.  Welche 
Form  aber  die  den  elektrischen  Zustand  charakterisirende  Bewegung 
habe,  wissen  wir  nicht,  ja  nicht  einmal,  ob  die  bewegte  Materie  die 
ponderabele  oder  vielleicht  eine  imponderabele  sei.  So  lange  diese 
Fragen  ohne  Antwort  bleiben,  wird  uns  auch  verborgen  sein,  in 
welchem  Verhältnisse  Elektricität  und  Affinität  zu  einander  stehen. 
Wenn  uns  aber  auch  die  Beziehungen  der  inneren  Ursachen 
chemischer  und  elektrischer  Vorgänge  noch  unbekannt  sind,  w 
haben  wir  doch  seit  Davy 's  Zeit  in  der  Erkenntniss  der  geseta- 
mäfisigen  Beziehungen  zwischen  beiden  Arten  von  Erscheinungen 
sehr  wesentliche  Fortschritte  gemacht,  besonders  in  Folge  dar 
grossen  Entdeckungen,  welche  wir  dem  Schüler  und  Nachfolger 
Davy's,  Michael  Faraday,  verdanken,  unbeschadet  einiger 
irrthümlicher  Deutungen,  welche  er  den  Beobachtungen  gab. 

§  273. 

Aehnlich  wie  die  Wärme  erscheint  die  Elektricität  sowohl  als 
Ursache  wie  als  Folge  der  chemischen  Zustände  und  Vorgänge. 

Bei  jeder  Berührung  zweier  chemisch,  d.  i.  stoiflich  ver- 
schiedener Körper  entsteht  eine  Vertheilung  der  Elektricitäten, 
indem  einer  der  Körper  positiv,  der  andere  negativ  wird.    Je  nach- 


♦)  Wolff  fibemtzt: 
'''».«ücbeii". 
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dieselben  Leiter  oder  Nichtleiter  sind,  genügt  zur  Erzeugung 
«er  Vertlieiluug  entweder  die  Berührung  in  einem  einzigen 
nakte,  oder  es  muss  (durch  Heiben)  jeder  Punkt  der  einen  Ober- 
le  mit  einem  oder  mehren  der  anderen  in  Berührung  gebracht 
erden.  Die  von  Volta  zuerst  aufgestellte  Lehre  von  der  Ent- 
ang  der  elektrischen  Vertheilung  durch  einfachen  Contact  ist 
ielfach  bestritten  und  angenommen  worden,  dasa  die  Erregung 
der  Elektricitäten  aus  vorausgehenden  chemischen  Veränderungen, 
Oxydation  etc.,  der  sich  berührenden  Körper  hervorgehe.  Diese 
Auffassung,  welche  auch  jetzt  noch  von  einem  Theile  der  Physiker 
vertreten  wird,  acheint  mir  weniger  geeignet,  den  Thatsachen 
gerecht  zu  werden.  Ich  gehe  daher,  ohne  diese  schwierige  Streit- 
frage entscheiden  zu  wollen,  von  der  Volta'schen  Ansicht  aus. 

Der  Grad  oder  die  Spannung  der  durch  Berührung  zweier 
chemisch  verschiedener  Stoffe  entstehenden  elektrischen  Erregung 
scheint  in  sehr  nahem  Zusammenhange  mit  ihrer  Affinität  zu  ein- 
ander zu  stehen  und  um  so  grösser  zu  sein,  je  grösser  die  AfüuiÜlt 
irt.  Auf  diese  wahrscheinlich  richtige  Annahme  hat  Berzelius 
Bebe  elektrochemische  Theorie  gegründet,  welche  wesentlich  zur 
Heratellung  einer  systematischen  Ordnung  der  anorganischen  Chemie 
heigetragen  hat,  die  aber  als  widerlegt  angesehen  wurde,  seit  aus 
ihr  gezogene,  ohne  Zweifel  irrthiimliche  Folgerungen  diese  Lehre 
mit  den  an  den  organischen  Verbindungen  beobachteten  Substitu- 
tionserscheinungen  in  Conllict  brachten.  Seitdem  ist  die  BerzeliuB- 
Bche  Lehre  so  sehr  der  Vergessenheit  anheimgefallen,  dass  in  neueren 
Lehrbüchern  ihrer  kaum  noch  Erwähnung  zu  geschehen  pflegt,  und 
•elbst  für  einige  neu  entdeckte  Elemente  die  Stellung  in  der 
opannungsreihe  zu  ermitteln  nicht  mehr  versucht  wurde.  Müssen 
^ir  diese  vollständige  Abwendung  von  der  einst  so  hoch  gepriesenen 
I^ehre  des  berühmten  Forschers  als  zu  weitgehend  bezeichnen,  so 
»önnen  wir  andererseits  nicht  verkennen,  dass  diese  Lehre  über  die 
■Aufstellung  eines  Grundsatzes  nicht  hinaus,  also  eigentlich  gar 
Sicht  zur  Entwickelung  gekommen  ist, 

Berzeliufl  sah  in  der  in  den  Atomen  angenommenen  Elek- 
"icität  sowohl  die  Quelle  der  bei  ihrer  Vereinigung  entwickelten 
'Värme  und  des  manchmal  entstehenden  Lichtes,  als  auch  die  Ur- 
**che  ihres  Zusammen haltens  nach  der  Vereinigung.  Seine  eigene 
ö&rlegung*)  seiner  Vorstellungen  gesteht  zu,  dass  dies  ein  Wider- 
•Pnich  ist,  den  zu  lösen  ihm  nicht  gelang.     Derselbe  machte  sich 


•)  Berzelio«,  Lekrbucli,  5.  Aufl.,  1843,  1,  «7  ff. 
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wenig  fühlbar,  weil  Berzelius  von  Beiner  ganzen  Theorie  kaum 
eine  andere  Anwendung  machte  als  die  zur  Eintheiliing  der  Element« 
in  elektro-positive  und  negative,  die  im  grossen  und  ganzen  auch 
jetzt  noch  atillßchweigend  beibehalten  wird.  Wo  er  einmal  weiter 
gehende  Anwendungen  versuchte,  gerieth  er  auf  Irrwege,  z.  B.  in 
heftigen  Widerspruch  gegen  Faraday'a  Gesetz  der  elektrolytische« 
Aetjui Valenz *j  und  gegen  Dumas'  Substitutionslehre,  die  aller- 
dings beide  mit  seinen  theoretischen  Anschauungen  unvereinbar, 
aber  darum  nicht  unrichtig  waren. 

Auch  heute  ist  der  Baugrund,  auf  welchem  wir  ein  elektro- 
chemischea  Lehrgebäude  errichten  könnten,  nicht  viel  fester  als  tu 
jener  Zeit.  Wir  müssen  daher  mit  theoretischen  Speculationen  eehi 
vorsichtig  sein  und  sollten  uns  möglichst  nur  ;in  Thataachen  halten, 
wenn  nicht  auch  in  deren  Unsicherheit  eine  Hauptschwierigkeit  läge. 

§  274. 

Unmittelbare    Messungen    der    durch    Berührung  zweier  vet- 
achiedener    Stoffe    entstehenden   elektrischen  Vertheilung   sind  nur 
in  sehr  geringer  Zahl  ausgeführt  worden;  und   gerade  die  mit  der 
grössteu   Sorgfalt   von   It.  Kohlrausch,    Gerland    und   Uankel 
angestellten  Versuche**)  haben  gezeigt,  wie  ungemein  schwierig  es 
ist,   zuverlässige  Zahlen  zu  erhalten.     Die   geringste  oberflächliche 
Oxydation  der  Metalle,  kleine  Verunreinigungen   derselben,  anhaf- 
tende Feuchtigkeit  u.  s.  w.  bewirken  so  grosse  Aenderungen  ihrer 
Contactelektricität,  daaa  manche  Forscher  die  Existenz  der  letzterer» 
ganz  geleugnet  und  die  beobachteten  Ladungen  der  Metalle  lediglicU 
den  chemischen  Einwirkungen  des  Sauerstoffes,  der  Luftfeuchtigkeit 
zugeschrieben  haben.     Wenn  auch  diese  Auffassung  zu  weit  geht, 
so  dürfen  wir  doch  kaum  hoffen,   selbst  nur  für  die  weniger  oiy- 
dabelen  Metalle  vollkommen  zuverlässige  Messungen  der  Contact- 
elektricität zu  erhalten,  geschweige  denn  für  die  leicht  oxydirbareO 
und  die  nicht  metallischen  Elemente.     Soviel   aber  darf  als  sichef 
angenommen    werden,   dass    die   Metalle,    und    wahrscheinlich  all® 
chemischen  Elemente,  nebst  manchen  ihrer  Verbindungen  in  soge- 
nannte Spannungareihen  sich  einordnen  lassen,  in  welchen  jeder 
Stoff  gegen  alle  ihm  vorhergehenden  positiv,  gegen  alle  folgenden 
negativ  sich  verhält  in  der  Art,  dass  die  Summe  seiner  elektrischen 


'*)  Da«*lbat  S.  100. 

*)  Die  Litei-utur  und  die  Versachsergebaisse  iiudea  sich  *"— 'TMT-^f**** 
deinunn'R  GulviiDiäDius,  1,  2.  Aufl.,  S.  21   tf. 
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SpannuDgen  gegen  zwei  andere  der  Spannung  dieser  gegen  einander 
gleich  ist;  z.  B.  nach  Kohlrausch; 


Zn\  Fe=    74,7 
Zn\  Pt  =  106,4 


Fe  \  Pt-^    32,3 
74,7  -f  32,3  ^  107,0. 


In  Erwägung  der  Schwierigkeit  einer  unmittelbaren  Messung 
dieser  Spannungsdifferenzen,  hat  man  öfter  ein  mittelbares  Ver- 
fahren zur  Bestimmung  der  Contactelektricität  eingeschlagen. 
Taucht  man  beide  zu  prüfende  Metalle,  wahrend  sie  einander  he- 
führen  oder  durch  eine  metallische  Leitung  verbunden  sind,  in  eine 
leitende  zersetzbare  Flüssigkeit,  so  gilt  dasjenige  Metall  also  positiv 
gegen  das  andere,  zu  welchem  durch  die  metallische  Leitung  die 
positive  Elektricität  strömt.  Auch  hier  folgt  die  Erregung  dem 
Gesetze  der  SpannungsreiLe ;  d.  h.  die  von  A  and  B  ist  zusammen 
mit  der  von  B  und  O  so  gross  wie  die  von  A  und  G.  So  ist  z.  B., 
nach  Versuchen  von  Poggendorff*),  in  verdünnter  Schwefel- 
Bäuro  die  von 


Zn 
Zn 


Sn  =  40,9 
Ou  =  82,4 


Sn     Gu  ^  41,0 
40,9  4-  4/,Ö  =  81,9  , 


I 


wenn   die   eines   Daniell'Bchen    Elementes   ^^  100  gesetzt   wird, 
Und  analog  für  alle  anderen  Metalle  und  verwandte  Stoffe.    Dieses 
^'erfahren   liefert  meist   dieselbe  Reihenfolge   oder  Spannungsreihe 
"sr   Elemente,    wie    die    unmittelbare   Beobachtung    der    Contact- 
elektricität; doch  übt  auch  die  Natur  der  Flüssigkeit  einen  gewissen 
Köfluss    nicht   nur    auf  die  Stärke  der  Erregung,   sondern    unter 
^Qiatänden  sogar  auf  die  Stellung  der  Elemente  in  der  Reihe  aus. 
"O    giebt  z.  B.  Cyankaliumlösung   eine  andere  Reihenfolge  als  ver- 
'''iönte  Säuren  oder  Alkalien. 

Ausserdem  aber  haben  auch  mit  einer  und  derselben  Flüssig- 
keit verschiedene  Autoren  einander  widersprechende  Ergebnisse 
Wfialten,  was  in  der  Regel  von  einer  gröaaeren  oder  geringeren 
^'^inbeit  der  angewandten  Stoffe  herrühren  wird.  Vielleicht  sind 
*^Um  einige  wenige  der  zu  diesen  Versuchen  benutzten  Substanzen 
***  weit  rein  gewesen,  wie  sie  erhalten  werden  können;  ein  erheb- 
'^cher  Theil  war  ohne  Zweifel  sehr  unrein.  Demnach  sind  auch 
"^^^  „Spannungareihen",  in  welchen  die  Elemente  so  geordnet 
Zusammengestellt  wurden,   dass  jedes   folgende  gegen  das  vorher- 


: 


•)  Pogg.Anii.  1845,  70,  CO;  Wiedemann,  Oalvaniainua,  1,  2.  Aufl.,  369. 
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gehende  sicli  negativ,  oder  bei  Umkehrung  der  Reihe,  positiv  ver- 
hält, sehr  verschieden  ausgefallen.*) 

Da  aber  in  diese  Spannungsreihen  nur  Leiter  der  ElektricitiU 
nach  dem  eingeschlagenen  Verfahren  eich  einreihen  lassen,  und 
auch  von  diesen  ein  Theil  aus  verschiedenen  Gründen  sich  der 
experimentellen  Behandlung  entzog,  bo  war  man  gen(5thigt,  nich 
neuen  lliilfsmitteln  zu  suchen,  um  alle  Elemente  der  Spannnngt- 
reihe  einordnen  zu  können. 

Da  die  Beobachtung  ergab,  dass  in  der  Regel  ein  positives 
Element  aus  seiner  Verbindung  mit  einem  negativen  durch  ein 
stärker  positives,  und  ein  negatives  durch  ein  stärker  negatives  aus- 
geschieden wird,  so  hat  man  nicht  selten  die  Verdrängung  eines 
Elementes  durch  ein  anderes  als  Mittel  zur  Bestimmung  ihrer 
Stellung  in  der  Spannungsreihe  benutzt.  So  wird  aus  Verbindungen 
mit  positiveren  Elementen,  z.  B.  den  Metallen,  das  Jod  durch  du 
Chlor,  aus  denen  mit  dem  negativen  Sauerstoff  das  Chlor  durch 
Jod  verdrängt,  woraus  geschlossen  wird,  dass  das  Jod  positiver  oder 
weniger  negativ  sei  als  das  Chlor.  Dass  Schlüsse  dieser  Art  sehr 
unsicher  sein  können,  ergiebt  sich  schon  aus  der  im  XIII.  Abschnitt 
ausführlich  besprochenen  Uiukehrbarkeit  vieler  Reactionen.  Es 
kann  daher  nicht  auffallen,  dass  die  schon  vor  vielen  Jahren  von 
Berzelius**)  aufgestellte,  alle  damals  bekannten  Elemente  am- 
fassende,  vom  negativsten  zum  positivsten  fortlaufende  Spannungs- 
reihe nicht  fehlerfrei  ist.  Vielmehr  ist  es  bewundernswerth,  wie 
richtig  Berzelius  die  Stellung  der  meisten  Elemente  fiiirt  bat 
Abgesehen  vom  Kohlenstoff  und  Wasserstoff,  die  er  ohne  Zweifel 
viel  zu  weit  nach  der  negativen  Seite  stellte***),  dürfte  nur  eine 
unbedeutende  Zahl  von  Umstellungen  erforderlich  sein,  die  aber  sur 
Zeit  nicht  sicher  angegeben  werden  können. 

§  275. 

Die  Feststellung  einer  einzigen,  alle  Elemente  umfassenden 
Spannungsreihe  wird  voraussichtlich  in  zuverlässiger  Weise  zunächst 
noch  längere  Zeit  ein  frommer  Wunsch  bleiben.  Als  leichter  zu 
erfüllende  und  daher  zunächst  dankbarere  Aufgabe  erscheint  die 
Untersuchung  der  einzelnen  natürlichen  Familien  der  Element«  »if 

♦)  VergL  Wiedemann,  Galviuiiamua,  2.  Aufl.,  1,  58. 
♦*)  Berseliiit*,  Lekrl..,  5.  Aufl.,  1,  118. 

***)  Dor  Kohlenntoff  gehört  neigen  das  Tla-tin  (».  Bunsen,  Liebig's  Awi' 
1841,  28,  31 1),  der  WaaserHtoff  neben  das  Zinn. 
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gegenseitiges  elektrisches  Verhalten,  von  dem  schon  oben 
75  u.  76)  die  Rede  war,  und  eine  Vergieichung  der  verschie- 
äenen  Familien  mit  einander.  So  weit  unsere  sehr  unvollständigen 
Kenntnisse  es  erlauben,  ist  in  nachstehender  Tafel  das  nachgewiesene 
oder  vermuthete  elektrische  Verbalten  der  Elemente  durch  Pfeile 
angegeben,  deren  Spitze  stets  gegen  das  positivere  Element 
I  gerichtet  ist 

U4r~Be<-  B  -^  C    ^    JV  <-  O        F  -y 

i         I         ^         t  i  i 

i        i  \  \         \         i 

(Gl)  ->  Kt-Ca-f-Scf-Ti'f-  V  '^Or-*Mn^Fe^Co<r-Ni^ 

(Ni)4{-Cu  -^  Zn  *-Ga  j  — -tr^  As  <- Se  <-  Br-^       ]         ] 

(Br)  —  Bh^  Sr^Y  ^Zr^Nh  \  Mo  [  —    ]  Ru     Bh-^Pd-^ 

(Pd}-^Aff-^Cd<r-Jn  l  Sn<-Sb*i-  Te^  J  -^  t 

m        (Pt)-*Au~->-Hff-^Tl^Pb<-Bi  l    —       — 
^^         —      —      Th     —      —       U       - 

y  So  lückenhaft  und  unsicher  sie  ist,  giebt  doch  diese  Tafel  zu 
einigen  Betrachtungen  Anlass,  welche  die  in  §  75  und  76  ange- 
stellten ergänzen.  Die  dort  bereits  besprochene  Aenderung  des 
elektrochemischen  Verhaltens  mit  der  Grösse  des  Atomgewichtes 
zeigt  zunächst  die  grossen  auf  der  Tafel  der  Atomvoluraina  ange- 
gebenen Perioden.  Vom  Li  und  ebenso  vom  Na  ab  wird  das  Ver- 
halten immer  negativer,  bis  es  beim  Uebergange  vom  F  und  Ol  zu 
Na  und  K  plötzlich  wieder  in  ein  positives  Maiimum  umspringt. 
Aehnlich  ist  es  in  den  an  das  K,  Bb  und  Cs  sich  anschliessenden 
Reihen,  nur  mit  dem  Unterschiede,  dass  das  zwischen  je  zwei 
dieser  leichten  Metalle  hinein  auf  ein  Schwermetall  fallende,  weniger 
iharf  ausgeprligte  positive  Maximum  nicht  stets  in  die  gleiche 
Familie  trifft,  sondern  zuerst  auf  Zn  und  Cdy  dann  aber  auf  Pb 
oder  Tl  statt  auf  Ä7.  Daneben  scheinen  aber  noch  andere  kleine 
Maxima  aufzutreten;  so  bei  G,  wenn  wirklich  B  negativer  ist; 
dann  in  der  Eisen-Gruppe  Atn,  Fe^  Go,  Ni,  die  nach  den  bisherigen 
Beobachtungen  positiver  sind  als  das  auf  sie  folgende  Cm. 

Betrachten  wir  die  einzelnen  Familien  für  sich,  so  zeigen  sich 
in  manchen  derselben  die  Elemente  um  so  positiver,  je  grösser  ihr 
Atomgewicht  ist;  so  namentlich  in  den  folgenden: 


L 
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(  N,    P,    As,   Sb, 

]  F,  Cl,    Br,     J, 

iLi ,    Na  ,    K  ,    Rh  ,    Cs  . 

Vielleicht  gilt  das  gleiche  auch  für  die  Familien 
Be  ,    Mff  ,    Ca  ,   Sr  ,    Ba  , 
B  ,  AI  ,   Sc  ,    Y  ,  La,    Tb , 
C   ,    Si  ,  Ti  y  Zr  ,   Ce.  ,    Th  ; 
doch    fand    Bunaen*)    Sr   negativ    gegen   Ca;    und    bis  jetzt 
wenigstens  nicht  nachgewiesen,  dass  Si  positiv  gegen  C  seL 

Ganz  entschieden  umgekehrt  aber  verhalten  sich  die  F&milieD 
der  mehr  oder  weniger  dehnbaren  Schwermetalle 

Fe  ,  Rh  ,  Os 
Co 
Ni 
Cu 
Zn 
Wahrscheinlich  ebenso 

Oa  ,   Jn  ,    Tl  . 
Dagegen  ist  Sn  gegen  Ph  negativ  gefunden  worden. 
Ueber  F,   Nh  ,    Ta  , 

Cr,  Mo,     W,    ür 
lassen  sich  nur  Vermuthungen  aufstellen. 

Uebrigens  zeigen  die  vorhandenen  EegelraSssigkeiten,  da« 
wohl  der  Mühe  werth  wäre,  nach  einer  einheitlichen  Methode  aß 
ganz  reinen  Materialien  das  Verhalten  der  einzelnen  Familien  ein« 
neuen  Prüfung  eii  unterwerfen.  Eine  solche  Untersuchung  würde 
voraussichtlich  mehr  Aufklärung  bringen,  als  viele  der  bisherig«ni 
vom  Standpunkte  des  Chemikers  planlos  erscheinende,  mit  beliebig 
herausgegriffenen  und  nicht  einmal  reinen  Materialien  angestellte 
Versuche. 


Co  , 

Rh, 

Jr 

m. 

Pd, 

Pt 

Ca, 

Ag  , 

Au 

Zn  , 

Cd, 

Og 

§  276. 


4 


Die  Ursache  der  Elektricitätserregung  durch  Contact  liegt  m 
letzter  Linie  ohne  Zweifel  in  der  verschiedenen  stofflichen  Natur 
der  sich  berührenden  Körper.  So  lange  wir  aber  nicht  wissen, 
was  eigentlich  die  Elektricität  ist,  dürfen  wir  auch  nicht  hoffen, 
ihre  Entstehung  durch  den  Contact  völlig  ergründen  «u  können. 
Man  hat  früher  angenommen,  die  Vertheilung  geschehe  durch 


*)  Lieb.  Äim.  1855,  »4,  llü. 
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verschieden  starke  Anziehung,  welche  die  ponderabelen  Massen  auf 
das,  was  wir  Elektricität  nennen,  ausüben;  in  der  Art,  dase  der 
eine  Stoff  einen  Ueberschiisg  positiver  Elektricität  festhalte,  obschon 
diese  durch  den  dadurch  den  anderen  mitgetheilten  Ueberschuss  an 
negativer  angezogen  werde  und  umgekehrt,  und  dasa  Gleichgewicht 
eintrete,  wenn  beide  Anziehungen  genau  gleich  stark  seien. 

Wenn  auch  heute  das  Vorhandensein  einer  solchen  Anziehung 
zwischen   Stoff   und    Elektricität   nicht   geradezu    geleugnet   wird, 
obschon   man  sich   von  dem  Wesen   einer  solchen    zwischen   einer 
Materie  und   einer  Bewegungsform    wirksamen   Kraft  schwer  eine 
bestimmte  Vorstellung  bilden  kann,  so   ist  doch  jetzt  ausgemacht, 
das«  an  dieser  Vertheilung  der  Elektricität,  ihrem  Uebergange  aus 
emem    Stoffe    in    den    anderen,    die    in    den    Körpern    vorhandene 
Wärmebewegung  einen  wesentlichen  und  unentbehrlichen   Antheil 
nimmt,  in  der  Weise,  daas  nicht  nur  die  Contactelektricität  mit  der 
Temperatur  sehr  stark  verändei'lich  ist,  sondern  auch  die  Bewegung 
der  Elektricität  durch  die  Grenzfläche  in  der  einen  Richtung  mit  einem 
V"erbrauche,  in  der  entgegengesetzten  mit  einerErzeugung  von  Wärme 
verbunden  ist.     Diese  von  Peltier  entdeckte  Erscheinung  ist  aller- 
•iings  nur  zu  beobachten,  wenn  man  einige,  wenn  auch  nur  kurze 
Zeit  hindurch  Elektricität  durch  die  Grenzfläche  strömen  lässt;  es 
^*t  aber  wohl   unzweifelhaft,    dass    sie  auch  bei   der    momentanen 
durch  den  Contact  bewirkten  Vertheilung  der  Elektricitäten  statt- 
findet    Demnach  dihfen    wir    annehmen,    dass   bei  der  Berührung 
*^eterogener  Stoffe  ein  Theil  der  an  der  Grenzfläche  stattfindenden 
■"lolekularbewegungen    in    elektrische  Bewegung   umgesetzt  werde. 
■^  scheint  darnach  fraglich,    ob  es  uüthig  ist,  überhaupt  eine  An- 
ziehung zwischen  Materie  und  der  Bewegungsform,  welche  wir  als 
elektrischen  Zustand  bezeichnen,  anzunehmen,    und    ob   man   nicht 
Vielleicht  mit  der  Annahme  ausreicht,   dass   die  verschiedenartigen 
^olekularbevvegungen   heterogener   Stoffe  eich   hei   der  Berührung 
gegenseitig  stören  und  dadurch  den  Zustand  erzeugen,  welchen  wir 
als  Veitheilung  der  Elektricitäten  bezeichnen. 

§  277. 
Der  Contact  heterogener  Substanzen  kann  selbstverständlich 
nur  einen  Zustand  ruhenden  Gleichgewichtes  und  keine  fort- 
dauernde Bewegung  der  Elektricität  erzeugen.  Er  müsate  sonst  eine 
unerschöpfliche  Quelle  von  Energie  darstellen,  welche  ein  Perpetuum 
mobile  möglich  machte,  Wü'd  aber  das  Gleichgewicht  gestört,  so 
sucht  es  sich  wieder  herzustellen;  die  Elektricität  bewegt  sich  daher, 


HHP 


XV.    Chemischer  Umsatz  als  Ursache  und  Folge  §  2T?. 

so  lange  die  Störung  währt.  Wird  diese  danemd  unterhalten,  m 
dauert  auch  die  Bewegung  der  Elektricität  als  elektrischer 
Strom  fort  Dazu  aber  ist  ein  fortwährender  Aufwand  von 
Energie  erforderlich,  durch  welchen  <lie  Elektricität  entgegen  den 
den  Gleichgewichtszustand  erstrebenden  Kräften  bewegt  wird. 

Vorbedingung  für  die  Entstehung  eines  solchen  Stromes  ist 
das  Vorhandensein  einer  in  sich  zui'ücklaufenden,  also  ringförmigen, 
aus  leitenden  Stoffen  zusammengesetzten  Strombahn;  aber  diese  an 
sich  erzeugt  noch  keinen  Strom.  Besteht  sie  nur  aus  Bolchea 
Leitern,  welche  dem  Gesetze  der  Spannungsreihe  folgen,  und  haben 
diese  alle  die  gleiche  Temperatur,  so  entsteht  bekanntlich  kein 
Strom,  sondern  ein  Ruhezustand,  in  welchem  an  jedem  Orte  die  auf 
ein  beliebiges  elektrisches  Theilchen  wirkenden  Kräfte  sich  das 
Gleichgewicht  halten,  so  dass  die  Elektricität  überall  in  Ruhe 
bleibt.  Mathematisch  wird  dieser  Zustand  bekanntlich  so  definirt, 
dass  das  Potential  oder  die  Spannung  der  Elektricität,  d.  L  die- 
jenige Grösse,  deren  Differentialqwotienten  die  auf  ein  am  betreffen- 
den Orte  befindliches  elektrisches  Theilchen  wirkenden  Kräfte  dar- 
stellen, im  Inneren  jedes  einzelnen  der  mit  einander  verbundenen 
Leiter  einen  überall  gleichen  Werth  hat,  und  dass  die  Differenn 
der  Potentialwerthe  zweier  verschiedener,  sich  mittelbar  oder 
unmittelbar  berührender  Leiter  für  dieselben  Stoffe  stets  die  gleiche  ist 

Dieser  Gleichgewichtszustand  kann  besonders  auf  zwei  Arten 
dauernd  gestört  werden:  durch  Erwärmung  oder  Abkühlung  einer 
der  Berührungsflächen  oder  durch  Einschaltung  eines  Leiters  zweiter 
KJasse  in  den  Kreis,  d.  i.  eines  Stoffes,  welcher  die  Elektricitit 
leitet,  indem  er  selbst  zersetzt  wird.  Im  ersten  Falle  entsteht  ein 
Seebeck'scher  oder  Thermostrom,  im  zweiten  ein  Galvani'* 
scher  Strom, 

Vom  Gesichtspunkte  der  reinen  Contacttheorie  aus  entsteht 
der  Thermostrom  dadurch,  dass  die  Potentialwerthe  verschiedener 
Stoffe,  also  auch  die  innerhalb  ihrer  Masse  auf  ein  elektrische« 
Theilchen  wirkenden  Kräfte,  mit  der  Temperatur  in  verschiedener 
Weise  veränderlich  sind,  daher  die  Differenzen  dieser  Poteiitial- 
werthe  an  den  Berühningsstellen  ebenfalls  sich  ändern.  Betrwht«! 
wir,  der  Einfachheit  wegen,  einen  aus  nur  zwei  Metallen  zusamnieti- 
gelötheten  Eing,  so  ist  nur  so  lange  Gleichgewicht  möglich,  alf 
beide  Löthstellen  gleiche  Temperatur  haben  und  daher  eine  und 
dieselbe  Spannungsdifferenz  zu  erzeugen  streben.  Aendert  sich  di« 
Temperatur  der  einen,  so  entsteht  an  ihr  eine  andere  Vertheilung, 
welche  sich  über  die   ganzen  Metalle  bis  an  die  andere  LöthsteUe 
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■verbreitet,  hier  aber,  weil  sie  nicht  dem  Gleichgewichtszustände 
entspricht,  den  über  diesen  hinausgehenden  Theil  der  einen  oder 
der  anderen  Electricität  über  die  Grenze  treten  lilsst,  so  daas  keiner 
der  von  beiden  Löthstellen  erstrebten  Gleichgewichtszustände  be- 
stehen kann.  Ein  solcher  King  ist  einem  durch  zwei  Wehre 
von  verschiedener  Höhe  in  zwei  Theile  getheilten  Wassergraben 
zu  vergleichen.  Mag  man  über  das  höhere  Wehr  noch  so  viel 
asser  hinüberpurapen,  so  wird  dasselbe  stets  über  das  niedere 
rückfliessen  und  niemals  Buhe  eintreten.  Wie  aber  zur  TJnter- 
Itung  dieser  Bewegung  des  Wassers  fortwährend  die  Arbeit  der 
umpe  aufzuwenden  ist,  so  auch  für  die  der  Elektricität.  Die  zur 
nterhaltung  dieser  Bewegung  erforderliche  Energie  wird  von  der 
r  wärmeren  Lcithstelle  zugeführten  Wärme  geliefert,  diese  Löth- 
stelle  durch  den  Strom  somit  abgekühlt,  die  andere  erwärmt,  also 
schliesslich  das  Gleichgewicht  hergestellt.  Soll  der  Strom  dauernd 
unterhalten  werden,  so  ist  der  einen  Contactstelle  fortwährend 
¥ärine  zuzuführen,  der  anderen  zu  entziehen. 

Man  könnte  nun  versucht  sein  zu  glauben,  in  diesen  lediglich 

iurch  Contact  und  Wäi-me  erzeugten  Strömen  werde  sich  die  Ab- 

längigkeit  der  die  Elektricität  bewegenden  Kräfte  von  der  stoff- 

Ichen  Natur  besonders  deutlich  zeigen.     Das  ist  nun  in  gewissem  i 

rade  allerdings  der  Fall;  aber  diese  Abhängigkeit  hat  sich  bisher 

icht  unter  allgemeine  Gesichtspunkte  und  besondere  nicht  mit  der 

hemischen   Natur   der   Stoffe   in   Zusammenhang   bringen    lassen. 

Inbstanzen,  welche  sich  sowohl  in  der  gewöhnlichen  Spannungs- 

!©ihe,  sowie  in  ihrem  chemischen  Verhalten  besonders  nahe  stehen, 

finden  sich  unter  den  Combinationen ,  welche  die  stärksten  Ströme 

fern.     Bezeichnet  man,  wie  es  gebräuchlich  ist,  denjenigen  Stoff 

negativ,  welcher  an  der  wärmeren  Löthstelle   dem  anderen 

ositive  Elektricität  raittheilt,  und  ordnet  dann  aämmtliche  Stoffe 

in    eine   vom   negativsten   zum   positivsten    fortlaufende   Eeihe,   so 

hält  man  die  von  der  gewöhnlichen  sehr  verschiedene  sogenannte 

hermoelektrische  Spannungsreihe,  in  welcher  z.  B.  Wisrauth 

änssersten    negativen,    das   ihm   nahe  verwandte  Antimon  am 

rusaersten    positiven   Ende  steht;    ebenso    Kobalt   und   Nickel   am 

igativen,  Eisen  am  positiven  u.  dgl.  m.     Freilich  haben  die  Ver- 

che  ergeben,  dasa  die  geringsten  Verunreinigungen,  sowie  Structur- 

rschiedenheiten  der  Metalle  ihre  Stellung  sehr  erheblich  zu  ver- 

dern   vermögen*);    aber    wenn    auch    manche    der    beobachteten 


•)  S.  t.  B.  Wiedemaiia,  Galvanismus,  1,  2.  Aufl.,  804  ff. 
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auffallenden    Beziehungen    auf  Verunreinigungen   u.  s.  w.   zurück- 
zuführen sein  mögen,  so  wird  dies  doch  schwerlich  von  allen  gelten. 
Vielleicht  rührt  der  Mangel   an   deutlichen  Beziehungen  zwischen 
der  chemiechen  Natur  der  Körper   und    der    Stärke   ihrer  Thermo-   ! 
Bh'örne  hauptsächlich  daher,  dass  letztere  nicht  von  der  absoluten   i 
Grösse  der  Potentiale  der  in  verschiedenen  Materien  auf  die  Elek-  j 
tricität   wirkenden  Kräfte,   sondern   nur  von  der  Grösse  der  Ver- 
äuderlichkeit  derselben  mit  der  Temperatur  abhängt,  welche  mit  I! 
der  chemischen  Natur  in   keiner  leicht  ersichtlichen  Beziehung  m 
stehen  braucht.     Vielleicht   aber    verdient  eine  andere  Vorstellung 
von  der  Erzeugung  der  Thermoströme  den  Vorzug,    etwa    die  von 
F.  Kohlrausch*),   nach  welcher   nicht  eigentlich  der  Contact  sie 
erzeugt,    sondern   jede  Bewegung   der  Wärme   sich  zu   einem  be- 
stimmten  Theile  in   eine   Bewegung  der   Elektricität  umsetzt  and 
umgekehrt,    und    die    elektromotoriBcho    Kraft    einer    Thermokette 
wesentlich  vom  Leitungswiderstande  beider  Leiter  abhängt    Welche    | 
theoretische  Vorstellung  man  sich  aber  auch  von  der  Ursache  der 
Thermoströme    bilden    möge,    immer   ist   die    Störung    des   Gleich-    i 
gewichtes  der  Temperatur  die  Ursache,  dass  auch  das  der  Elek-     ' 
tricität  gestört  wird.     Da  beide  von  der  stofflichen  Natur  abhängen, 
muBB  es  künftig  auch  gelingen,  die  Art  dieser  Abhängigkeit  genauer 
zu  erkennen. 


he^l 


§  278. 

In    einem    sehr    nahen    Zusammenhange    mit    der    stoffhcheff 
Natur  steht  dagegen  die  andere  Art  der  Störung  des  elektrischen 
Gleichgewichtes,    welche    durch    Einschaltung    eines    sogenannten 
Leiters  zweiter  Klaaae  hervorgebracht  wird.     Die  als  Leiter  dieser 
Art  bezeichneten  Stoffe  sind  sämmtlich  zusammengesetzt,  also  auch 
zerlegbar;  meist  tropfbar  flüssig,  einige  jedoch  auch  halbflüssig  oder 
fest,  jedoch  nicht  so  starr,  dass  nicht  eine  gewisse  Beweglichkeit 
der  Theilchen    vorhanden    wäre.      Sie    sind  dadurch  charakterieirt, 
dass   sie   strömende   Elektricität   nur   unter  Zersetzung  leiten, 
und    zwar   um    so    besser,   je  höher   die   Temperatur   ist'*), 
während  die  Leitungsfähigkeit  der  ohne  Zersetzung  leiten- 
den Leiter  erster  Klasse  mit  steigender  Temperatur  ab- 


*)  P°SS-  -^°°-  l^^^i  ^^^>  ^1-  ^'crgl.  ;i,iicii  R.  ClauaiuB,  Die  mechamsclic 
^traetheorie,  2.  Aufl.,  8,  1879,  Abechuitt  VIT:  Die  thermo-elektrischeo  StiOnU, 
\mmtdtn  8.  177  ff.  u.  S.  337. 

•♦)  Ohm,  Pogg.  Ann.  1844,  63,  403. 
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nimmt*).  Wegen  ihrer  Zersetzbarkeit  werden  sie  Elektrolyte, 
d.  i.  durch  Elektricität  zerlegbare  Stoffe  genannt. 

H  Berührt  ein  Elektrolyt  ein  Metall  oder  einen   anderen  Leiter 

erster  Klasse,  so  findet  eine  elektrische  Vertheilung  statte  mag  das 
Metall  vom  Elektrolyten  angegriffen  werden  oder  nicht,  also  sowohl 
bei  edlen  als  unedlen  Metallen.  In  den  meisten,  jedoch  nicht  allen 
Fällen  wird  das  Metall  dabei  negativ  und  zwar  um  so  mehr,  je 
stärker  es  im  Contacte  mit  anderen  Metallen  positiv  ist,  so  dass  in 
der  Regel  ein  Metall  um  so  stärker  negativ  und  um  so  weniger 
positiv  wird,  je  näher  es  dem  positiven  Ende  der  Spannungsreiho 
steht.  So  wird  z.  B.  mit  Wasser  Zink  stärker  negativ  als  Kupfer; 
mit  verdünnten  Säuren  Zink,  Eisen,  Kupfer  negativ,  Gold  und 
Platin  dagegen  positiv  elektrisch.  Diese  cigenthümliche  Um- 
kehrung des  Verhaltens  ist  noch  nicht  völlig  erklärt.  Doch  steht 
es  ausser  Zweifel,  dass  die  Metalle  und  besonders  die  an  sich  stark 
positiven  den  negativen  Bestandtheil  des  Elektrolyten ,  O ,  Cl  etc. 
anziehen.  Die  Folge  dieser  Anziehung  kann  sein,  dass  die  das 
MetaU  berührenden  Theile  des  Elektrolyten  zersetzt  oder  nur  so 
gerichtet  werden,  dass  sie  ihren  negativen  Bestandtheil  dem  Metalle 
zu-,  den  positiven  dagegen  abwenden.  Wahrscheinlich  entsteht 
dadurch  ein  ühnlicher  Zustand  wie  in  einer  Leydener  Flasche  oder 
auf  einer  Franklin'schen  Tafel,  indem  an  der  Berührungsfläche 
eine  Schicht  negativer  Elektricität  im  Elektrolyten  einer  positiven 

Bim  Metalle  gegenübersteht,  die  in  Folge  dieser  Vertheilung  gleich- 
zeitig erregten  entsprechenden  Quantitäten  entgegengesetzter  Elek- 
Itricitäten  aber  sich  über  beide  Körper,  die  negative  über  das  Metall, 
_______  die  positive   über   die   Flüssigkeit   verbreiten, 

""Jjl^^^  wie  nebenstehendes  Schema  andeutet.     Taucht 

' i-t--H--H+i' — '  man  zwei  Metalle  in  dieselbe  Flüssigkeit,  so 
~rai<kta7Jr  wird  zunächst  jedes  in  der  ihm  eigenthtimlichen 

Art  erregt,  ausserdem  aber  verbreitet  sich  über 
jedes  auch  noch  die  durch  das  andere  in  der 
Flüssigkeit  erregte  Elektricität,  so  dass  sein  schliesslicher  Zustand 
durch  die  Summ©  beider  dargestellt  wird.  Taucht  man  z.  B.  Zink 
und  Kupfer  jedes  für  sich  in  Wasser  oder  in  verdünnte  Schwefel- 
säure, 80  wird  jedes  durch  diese  negativ,  und  zwar  das  Zink  stärker 
als  das  Kupfer,  der  Elektrolyt  in  entsprechender  Weise  positiv. 
Senkt  man  aber  beide  neben  einander  in  dieselbe  Flüssigkeit,  so 
verbreitet  sich  die  vom  Zink  aus  erregte  positive  Elektricität  der 


*)  Faraday,  Pbü.  Tran«,  f.  1821,  p.  431;  Gilb.  Ann.  1822,  71,  241 
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letzteren  auch  über  das  Kupfer,  gleicht  sich  z.  Th.  mit  denen 
negativer  Ladung  ans,  so  dass  noch  ein  positiver  UeberschnaB 
bleibt,  und  ebenso  vermindert  die  vom  Kupfer  aus  in  der  Flüssig- 
keit erregte  positive  Ladung,  auf  das  Zink  übertretend,  die  negative 
desselben,  ohne  sie  ganz  aufzuheben.  Wird  nun  das  so  positiv  ge 
wordene  Kupfer  mit  dem  negativ  geladenen  Zink  in  Berührung 
gebracht,  so  kann  zunächst  kein  Gleichgewicht  bestehen,  weil  der 
Contact  der  Metalle  umgekehrt  das  Zink  positiv  und  das  Kupfer 
negativ  zu  machen  strebt,  die  Berührung  mit  der  Flüseigkeit  aber 
den  entgegengesetzten  Zustand  erzeugt 

Es  entsteht  daher  ein  elektrischer  Strom,  in  welchem  die 
positive  Elektricität  vom  Kupfer  durch  den  metallischen  Contact 
zum  Zink  und  von  diesem  durch  den  Elektrolyten  zum  Kupfar 
zurückgeht.  Eine  solche  stromerzeugende  Combination  von  Stoffso 
wird  bekanntlich  ein  galvanisches  Element  genannt. 


§  279. 
Der  durch  ein  solches  Element  erzeugte  Strom  unterscheidet 
sich  von  einem  in  einer  nur  ans  Leitern  erster  Klasse  zusammen- 
gefletzten  Bahn  verlaufenden,  z.  B.  einem  Thermo-  oder  einem  indu- 
cirten  Strome,  wesentlich  dadurch,  dass  mit  den  aus  dem  Elektro- 
lyten auf  die  Metalle  übergehenden  Elektricitflten  sich  zugleich 
Bestandtheile  des  Elektrolyten  abscheiden.  Bekanntlich  werden 
diese  Theils  „Jonten"  (oder  auch  „Jonen")*)  genannt  und  zwar 
der  der  positiven  Elektricität  entgegen,  also  stromaufwärts  gehende 
„Anion",  der  abwllrts  gehende  „Kation".  Entsprechend  wird 
der  Leiter  erster  Klasse,  aus  welchem  die  positive  Elektricität  in 
den  Elektrolyten  eintritt,  die  „Anode"  und  der,  durch  welchen  sie 
austritt,  die  „Kathode",  beide  zusammen  die  Elektroden  genannt 
Das  Anion  ist  beim  Contact  stets  negativ  gegen  d»« 
Kation;  wir  können  also  auch  sagen,  mit  der  positiven  Elektricität 
gehe  ein  positives  Jon  stromabwärts,  mit  der  negativen  ein  nega- 
tives in  entgegengesetzter  Richtung.  Die  Ausscheidung  der  Jonten 
an  den  Elektroden  erzeugt,  da  sie  der  Spannungsreihe  sich  ein- 
fügen, einen  dem  ursprünglichen  entgegengesetzten,  den  sogenannten 


*)  Bekanintlich  hat  Farad ny  das  griechisclio  P.irticip  Trav  odöt  viclni«!!' 
fov  in  dvr  Form  the  Jon,  Mt?hr7,.ihl  the  Jon«,  bemittt.  Ware  der  Ansdruck 
zuerst  in  die  deutsche  Terminologie  eingeführt,  worden,  so  würde  man  die  Form 
„der  wler  do-s  Jont"  und  „die  Jonten"  gew&hlt  haben,  wie  man  x.  B.  'I<r 
Uorizoat,  der  Archout,  und  nicht  «ior  Horizon  n.  s.  w.  sagt. 
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olarieatioDSstrora,  welcher  den  ursprünglichen  Strom  schwächt 
d  ihn  schliesslich  ganz  aufhebt,  so  dass  jetzt  ein  Zustand  rahenden 
Gleichgewichtes  eintritt  Es  unterscheidet  sich  demnach  die  einen 
oder  mehre  Elektrolyten  einschliessende  Combination  von  Stoffen 
Ton  einer  aus  lauter  Leitern  erster  Klasse  zusammengesetzten  nicht 
etwa  dadurch,  dass  in  ihr  kein  Gleichgewicht  möglich  wäre,  son- 
dern nur  dadurch,  dass  dieses  erst  eintritt  in  Folge  der  Aasscheidang 
r  Jonten  an  den  Elektroden.  Nur  wenn  diese,  als  Polarisation 
er  Elektroden  bezeichnete,  Ausscheidung  zerstört  oder  verhindert 
wird,  kommt  kein  Gleichgewicht  zu  Stande,  sondern  die  Elektricität 

t reiset  fortwährend,  und  stets  neue  Quantitäten  der  Jonten  bewegen 
ch  zu  den  Elektroden.  Zur  Verhinderung  der  Polarisation  hat  man 
besonders  zwei  Arten  von  Mitteln,  die  gewöhnlich  beide  gleichzeitig 
snr  Anwendung  gebracht  werden:  an  der  Kathode  verhindert  man 
e  dadurch,  dass  man  diese  aus  demselben  Stoffe  bildet,  welcher 
ils  Kation  an  ihr  abgeschieden  wird,  so  dass  durch  diese  Ab- 
icheiduag  kein  neuer  Stoff  hinzutritt,  an  der  Anode  dadurch,  dass 
an  entweder  diese  selbst  oder  den  sie  umgebenden  Theil  des 
llektiolyten  aus  einem  Stoffe  herstellt,  welcher  sich  mit  dem  Anion 
erbindet  und  es  dadurch  unschädlich  macht.  So  entstehen  die 
>genannten  constanten  galvanischen  Elemente,  deren  Strom 
)  lange  anhitlt,  als  das  vorhandene  Material  zur  Verhinderung  der 
'olansation,  d.  i.  des  Gleichgewichtes,  ausreicht 

§  28U. 
Da  der  Bewegung  der  Elektricität  und  der  Jonten  sich 
^Widerstände ,  Reibung  u.  dgl.  entgegenstellen,  so  erfordert  die 
auernde  Erhaltung  derselben  einen  Aufwand  von  Energie  zur 
Jeberwindung  dieser  Widerstände.  Diese  Energie  wird  durch  die 
m  Elektrolyten  stattfindenden,  die  Polarisation  zerstörenden  oder 
xhindemden  chemischen  Umsetzungen  geliefert,  gewöhnlich  durch 
ie  an  der  Anode  vor  sich  gehenden,  die  in  der  Kegel  Oxydations- 
irocesse  oder  deren  Analoga  sind.  Statt  der  Wärme,  welche  diese 
''orgänge  sonst  erzeugen,  liefern  sie  hier  die  zur  Fortbewegung 
er  Elektricität  und  der  Jonten  erforderliche  Arbeit.  Diese  besteht 
lunUchst  darin,  dass  stets  neue  Quantitäten  des  Elektrolyten  zerlegt 
d  seine  Theile  zu  den  Elektroden  geführt  werden,  dann  aber 
iUch  in  der  Fortbewegung  der  Elektricität  durch  den  ganzen 
Itromki-eis,  also  sowohl  durch  den  Elektrolyten  wie  durch  den 
letallischen  Theil  der  Bahn.  Dieser  auf  die  Fortbewegung  der 
Elektricität  verwandte  Theil  der  Arbeit  kommt,   falls  der  Strom 
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nicht  noch  andere  Arbeit  leistet,  d.  h,  nach  aussen  überträgt,  in 
der  ganzen  Strombahn  als  Wanne  wieder  zum  Vorschein.  Der 
auf  die  Abscheidung  der  Jonten  verwandte  Theil  kann  nur  duroK 
Wiedervereinigung  derselben  zurückgewonnen  werden*). 

Wir  können  demnach  sagen,  dass  der  Strom  eines  galvanischen 
Elementes  durch  die  in  demselben  vor  sich  gehenden  chemischen 
ümsetzungao  unterhalten  wird;  nicht  berechtigt  war  dagegeji 
die  früher  von  manchen  bedeutenden  Physikern  vertretene  Ansiebt, 
dasH  der  Strom  durch  diese  Umsetzungen  ursprünglich  erzengt 
werde.  Der  die  Polarisation  aufhebende  chemische  Umsatz  in  der 
Zelle  eines  galvanischen  Elementes  wirkt  ebenso  wie  die  der  Löth- 
stelle  einer  Therraokette  zugeführte  Wärme:  er  zerstört  das  Gleich- 
gewicht der  Elektricitäten. 


§  -281. 
Die  Intensität  des  Stromes,  d.  h.  die  in   der  Zeiteinheit 
durch   einen  beliebigen  Querschnitt    der   geschlossenen    Strombahn 
hindurchgehende    Elektricitätsmenge    hängt    bekanntlich    von  den 
Dimensionen    und    der   stofflichen  Natur  der  den   Kreis   bildenden 
Leiter  ab.    Sie  ist  nach  dem  Ohm' sehen  Gesetze  einer  experimentell 
bestimmbaren  Grösse,   welche  wir  als  den  Leitungswiderstand 
bezeichnen,  umgekehrt  proportional.     Dieser  Widerstand  W  seiner 
seits  ist  umgekehrt  proportional   einer  von   der  stofflichen  Natut 
des  Leiters   abhängenden  Constante,    der  Leitungsfähigkeit  £>, 
und  dem  Querschnitte  q  der  Bahn  und   geradezu  proportional  der 
Länge  l  derselben,  also 

Lq    ' 

oder,  wenn  die  Bahn  sich  aus  verschiedenen  Leitern  zusammensetzt, 


W 


T         +   r 


Bei  gleichem  Widerstände  zeigt  sich  aber  die  StromintensiUt 
verschiedener  Combinationen  nicht  etwa  gleich,  sondern  sehr  ver 
schieden,  je  nach  der  Natur  der  in  Contact  gebrachten  Substanaen, 
wesshalb  wir  berechtigt  und  genöthigt  sind,  jeder  solchen  Com- 
bination  eine  bestimmte  ,|elektromotori8che  Kraft"  beizulegea 
Diese  lässt  sich  zwar  unmittelbar  durch  die  elektrische  Spannung«- 


•)  Den  experimentellen  Nachweis  (kr  Richtigkeit  dieser  Sätze  hat  Juliui 
Thomseu  geliefert.  S.  Wied,  Ann.  1880,  11,  246;  Journ.  f.  pr.  Cbem.  N.f 
1881),  81,  73. 
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differenz  der  freien  Enden  der  geöffneten  StromLabn  messen,  wird 
aber  in  der  Regel  aus  zwei  anderen  experimentell  messbaren  Grössen, 
der  Intensität  und  dem  Widerstände  berechnet,  denen  beiden  sie 
proportional  zu  setzen  ist,  also 

Diese  G-leichung  wird  gewöhnlich  in  der  Form 

W 

geschrieben  oder  allgemeiner: 

EE 

WO  die  Summenzeichen  E  andeuten,  dass  sämmtliche  im  Kreise 
vorhandenen  elektromotorischen  Kräfte  und  ebenso  sämmtliche 
Widerstände  addirt  werden  sollen. 

B  Es  geht  aus  diesen  Gesetzen  hervor,  dass   die  Intensität  des 

Stromes  in  zweierlei  Art  vom  Stoffe  abhängt,  indem  die  Natur 
desselben  sowohl  die  elektromotorische  Kraft  wie  die  Leitungs- 
fähigkeit  bestimmt.  Beide  Einflüsse  des  Stoffes  lassen  sich  aber  von 
einander  getrennt  bestimmen,  da  der  Leitungswiderstand  von  den 
Dimensionen  der  Körper  abhängt,  die  elektromotorische  Kraft  aber 
nicht.  So  einfach  diese  Yerhältnisse  sind,  so  ist  doch  durch  Nicht- 
beachtung derselben  früher  nicht  selten  Verwirrung  in  die  Betrach- 
tungen über  die  Abhängigkeit  der  Stromintensität  von  der  chemischen 

_  Natur  und  der  Affinität  der  Stoffe  gebracht  worden. 

y  Wie  die  Leitungsfähigkelt  der  Elemente   von   ihrem   Atom- 

gewichte abhängt,  ist  oben  §  74  erörtert  worden;  die  Leitungs- 
fähigkeit der  Verbindungen  wird  unten  noch  zur  Sprache  kommen. 


§  282. 
Die  elektromotorische  Kraft  einer  Combination  von  Leitern 
erster  und  zweiter  Klasse  ist  keine  ganz  einfache  Grösse.  Da  der 
Strom  durch  das  Zusammenwirken  der  auf  die  Erzeugung  des 
Gleichgewichtes,  d.  i.  der  Polarisation,  und  der  auf  deren  Zerstörung 
gerichteten  Kräfte  entsteht,  so  folgt,  dass  die  elektromotorische 
Kraft  mit  beiden  veränderlich  ist.  Es  hat  nun  der  Vorgang,  welcher 
die  Polatisation  erzeugt  oder  doch  zu  erzeugen  strebt,  d.  i.  die 
Zerlegung  des  Elektrolyten,  das  eigenthümliche,  dass  die  durch 
letzteren  hindurch  gehende  Elektricität  den  an  den  Elektroden  aus- 
geschiedenen Quantitäten  der  Bestandtheile  desselben,  der  Jonten, 
proportional  ist.   Jedes  Atom  eines  Elementes,  das  an  der  Elektrode 
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abgeschieden  wird,  brisgt  derselben  eine  bestimmte  Quantität  Elek- 
tricität,  uod  zwar  der  Anode  negative,  der  Kathode  pontire,  welche 
nur  von  seinem  chemischen  Werthe  und  sonst  nicht  weiter  von 
seiner  Natnr  abhängt;  and  dasselbe  gilt  auch  von  zusammengesetiten 
als  Jonten  auftretenden  Atomgroppen  oder  Radicalen.  Eis 
werthiges  Atom  oder  Radical  bringt  stets  und  unter  allen  üi 
eine  und  dieselbe  Menge  Elektricität  mit  sich,  sei  seine  Nator 
seien  die  Umstände  seiner  elektrolytischen  Abacheidung,  welcfas^ 
wollen;  ein  zweiwerthiges  bringt  die  doppelte,  ein  dreiwerthigeci 
dreifache  Quantität  u.  s.  w. 

Wird  nun  der  Versuch  so  eingerichtet,  dass  die  Polarisation" 
sogleich  wieder  zerstört,  die  ausgeschiedenen  Jonten  also  durch 
chemische  Einwirkung  gleich  wieder  hinweg  genommen  werden, 
so  sind  hiezu  wieder  den  abgeschiedenen  Jonten  aequivalente  Quan- 
titäten geeigneter  Stoffe  erforderlich.  In  einem  aus  amalgamlrtem 
Zink,  Platin  und  verdünnter  Schwefelsäure  gebildeten  Elemente 
z.  B.  wird  am  Platin  S^  abgeschieden  und  zugleich  eine  bestimmte 
Menge  positiver  Elektricität  abgegeben,  während  der  Rest  S0^  der 
Säure  am  Zinke  erscheint  und  dort  O  abgiebt  zugleich  mit  einer 
aequivalenten  Menge  negativer  Elektricität.  Blieben  diese  Jonten 
an  den  Elektroden,  so  würde  die  Polarisation  und  damit  schliesslich 
Gleichgewicht  eintreten.  Es  ozydirt  aber  der  O  das  Zink  und  das 
Oxyd  lüst  sich  zu  Sulfat  oder,  was  auf  dasselbe  hinauskommt, 
SOt  verbindet  sich  mit  Zn  zu  ZnSOt  und,  wenn  man  das  Platin 
mit  Salpetersäure  umgiebt,  so  oxydirt  diese  den  S,  zu  Hjy.  Wir 
haben  also,  während  eine  ganz  bestimmte  Quantität  -\-  E  aus  dem 
Elektrolyten  zum  Zn  und  die  aequivalente  Menge  —  E  zum  Pi 
geht,  die  aequivalenten  Zersetzungen: 

-SO4  -j-  Zn  ==  Z,^  SO^ 
S^^  O   -^  MjO  , 

und  ebenso  im  Daniell'schen  Elemente: 

SO,  -f-  Zn    -  ZnSOt 
U,  4-  Cm  SC?,  =  U.,SOt  -j-  Gu  , 

wo  man  statt  der  ersten  und  dritten  Gleichung  aufch  die' eine: 

CuSOi  =  SÖ4  +  Ch 
setzen  kann. 

Der  Uebertritt   der   Elektricitäten    von    einer   Elektrode  im 

and  90  an  die  Aviaac^eidMu^  dtt  Jonten  gebunden,  in  dw 
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Weise,  dass  jedes  Aequivalent  derselben  stets  und  unter  allen  Um- 
ständen dieselbe  Quantität  von  Elektricitat  übertrügt. 
II  Vorausgesetzt,  dass  im   Elektrol)i;en  keine  Nebenwirkungen, 

d.  h.  keine  anderen  chemischen  Umsetzungen  stattfinden  als  die  zur 
Unterhaltung  des  Stromes  dienenden,  besteht  also  eine  vollstän- 
dige Aequivalenz  zwischen  diesen  Umsetzungen  und  dem 
ÄUebertritte  der  Elektricittlten  von  einem  Metalle  zum  an- 
deren, also  der  kreisenden  Elektricitat  überhau]tt.  Damit 
ist  die  Möglichkeit  gegeben,  die  Elektricitat  nach  stöchioipetriBchem 
Maasse  zu  messen  und  z.  B.  diejenige  Quantität  zur  Einheit  zu 
nehmen,  welche  von  einem  einwerthigen  Atome  übertragen 
ivird;  oder  statt  derselben  auch  wohl,  den  alten  Berzelius'schen 
Aequivalenten  entsprechend,  die  doppelte  Menge,  also  die  mit  einem 
Doppelatome  Wasserstoff,  einem  Sauerstoffatome  oder  einem  zwei- 
■werthigen  anderen  Atome  übergehende.  Letztere  Einheit  ist  darum 
in  manchen  Fällen  praktischer,  weil  viele  Jonten  zweiwerthig  sind, 
und  die  Eechnung  mit  halben  Atomen  unbequem  ist. 

■  Wenn  demnach  die  Quantität  der  kreisenden  Elektricitat  nur 

von  der  Anzahl  der  umgesetzten  Aequivaleute  des  Elektrolyten 
und  nicht  von  deren  Qualität  abhängt,  so  zeigt  sich  der  Einfluss 
K  der  stofflichen  Natur  aller  die  Strombahn  bildenden  Körper  auf  die 
"  elektromotorische  Kraft  der  Combination  in  der  Geschwindigkeit, 
mit  welcher  die  Bewegung  geschieht.  Da  diese  auch  von  dem 
Widerstände  abhängt,  welcher  sich  der  Bewegung  der  Elektricitat 
sowohl  wio  der  Jonten  entgegenstellt,  so  muas  dieser,  wie  in  §  281 
bereits  gesagt  wurde,  experimentell  bestimmt  und  eliminirt  werden. 
Das  Produkt  des  Widerstandes  und  der  Stromintensität  giebt  die 
elektromotorische,  d.  i.  die  auf  die  Elektricitat  und  die  Jonten 
wirkende  beschleunigende  Kraft. 

§  283. 

Die  elektromotorische  Kraft  einer  galvanischen  Combination 
aus  Leitern  beider  Klassen  ist  um  ao  grösser,  je  stärker  die  die 
Vertheilung  erzeugenden  Kräfte  sind,  und  je  rascher  der  von  diesen 
erstrebte  Zustand  der  Polarisation  zerstört  wird.  Sie  ist  also  um 
so  grösser,  je  weiter  der  Abstand  ist,  welcher  die  sich  berührenden 
Leiter  erster  Klasse  in  der  Spannungsreihe  trennt,  und  je  kräftiger 
die  chemischen  Wirkungen  der  Leiter  zweiter  Klasse  sind. 

Da  der  für  die  Fortbewegung  der  Elektricitat  und  der  Jonten 
erforderliche  Aufwand  an  Arbeit  durch  die  im  Elektrolyten  statt- 
findenden chemischen  Procease  geliefert  werden  muss^  ao  «a^ifcÄVix^ 
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die  Folgerung  zulässig,  dass  unter  sonst  gleichen  umständen 
um  80  mehr  Elektrioität  bewegt  werden  wird,  je  mehr 
Arbeit  jene.Frocesse  zu  leisten  oder,  je  mehr  Wärme  si« 
zu  erzeugen  vermögen.  Es  hat  nun  Joule*)  in  der  That 
experimentell  gezeigt,  dass  der  in  der  Zelle  eines  galvaoiscbeit 
Elementes  stattfindende  chemische  Vorgang  dort  weniger  Wärme 
entwickelt,  als  er  für  sich  zu  entwickeln  vermag;  und  zwar  um 
genau  soviel  weniger,  als  der  zur  Bewegung  der  Elektricität  durch 
die  iiaetallischen  Leiter  aufzuwendenden  Arbeit  aequivalent  iit 
Dieser  nicht  in  der  Zelle  entwickelte  Theil  kommt,  indem  er  den 
Leitungswideratand  der  metallischen  .Strombahn  überwindet,  in 
dieser  als  Wärme  wieder  zum  Vorschein. 

Unter   der,    nicht   immer  erfüllten,  Voraussetzung,    daas  der 
Widerstand  der  Zelle  gegen  den  der  metallischen  Leiter  sehr  klein 
sei,  leitete  William  Thomaen**)  theoretisch  den  Satz   ab,  daa 
„die   Intensität   eines    elektrochemischen   Apparates,    in    absolataa 
Maasse     gemessen,     dem     mechanischen    Aequivalente     desjenigen 
chemischen  Umsatzes  gleich  sei,  welcher  in  einem  Strome  von  der 
Stärke  1  in  der  Zeiteinheit  stattiindet'S    J.  C.  Maxwell***!  drückte 
diesen  Satz  so  aus,  dass  „die  elektromotorische  Kraft  eines  elektro- 
chemischen Apparates  in  absolutem  Maasse  gleich  der  chemischen 
Wirkung  auf  ein  elekti'olytisches  Aequivalent"  sei,  und    dass  man 
daher   aus  der  Wärmetönung,    welche    der   bei   der  Ueberfahrun^ 
eines  elektrochemischen  Aequivalentes  stattfindende  Umsatz  hervor- 
zubringen   vermag,    die   elektromotorische   Kraft   der    betieffendeo 
Combination  und  umgekehrt  jene  aus  dieser,  ohne  weiteres  berechnen 
könne.     Diese   theoretische  Folgerung    fand  Julius  Thomsent) 
durch    seine    thermochemischen    Beobachtungen    für    verschiedene 
galvanische  Elemente  bestätigt.    So  ist  z.  B.  für  das  DanielTsche 
Element,  in  welchem  Kupfervitriol  zersetzt  und  Zinkvitriol  gebildet 
wird,  die  Summe  der  Wärmetönungen   für  ein  Doppelaequivalenl 
nach  Thomsenft): 


♦)  Phil.  Mag.  [31  1841,  19,  260. 

♦♦)  On  the  mechanical  theory  of  electrolyeis;  by  Prof.  Wülkn  ThomK«i. 
PhiL  Mag.  [2]  1851,  2,  429. 

•*•}  A  Treatise  on  Electrieity  and  Mp4jaetisni.  1873,  1,  316. 

t)  Jouin.  f.  i.rakt.  Chem.  [2]  1800,  81,  73. 
f\)  Die  von  Thouiseu   beuutüten  obigen   Gleichungen  geben  den  Vorgang 
nicht  genau  wieder,    weil  O  »ich  nicht  von  äO,  trennt;   da  aber  die  W,  T. 
fO,  SOfAq)  in  beiden  von  einander  abzuziehenden  Grössen  »teclrt,  so  i«t  il** 
Krgebni.'CM  gleichwohl  richtig. 
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1,0,  SO^Aq)  —  {€fu,0,  SO^Äq)  =  106090—  55960  =  50130^ 
Ersetzt  man  das  Kupfermetall  und  dessen  Salz  durch  Kadmium, 
so  bat  man  dagegen 
{'Zii ,  0,  SO^Äq)  —  (Cd,0,  SOiÄ,j)  =  106090 -  S9500  =  16590'. 

t£B  ist  aber 
50130  :  16590  =  1 :  0,33  , 
d  in  demselben  Verliältnisse  stehen  auch  die  elektromotorischen 
Kräfte   beider    Combinationen    zu   einander*).     Ebenso    bestätigen 
die  Beobachtungen  die  theoretische  Folgerung  auch  für  eine  Reihe 
anderer  galvanischer  Elemente. 

Indessen  folgt  aus  den  bei  der  Herleitung  des  Satzes  ge- 
machten Voraussetzungen,  dass  derselbe  nicht  allgemein  zutreffen 
kann;  und  W.  Thomson  selbst  hat  in  einer  nachträglich  bei- 
gefügten Anmerkung**],  in  allerdings  etwas  schwer  veratiindlicher 
Form,  schon  angegeben,  dass  nach  Versuchen  von  Joule  die  Natur 
der  mit  dem  Elektrolyten  in  Berührung  befindlichen  Metalle  die 
Geltung  seines  Satzes  einschränke.  Auch  W.  E.  Ayrton  und 
J.  Perry***)  haben  die  Abweichung  der  Beobachtungen  von  dem 
Satze  gezeigt,  daraus  aber,  soviel  ich  verstehe,  nicht  auf  dessen 
Unhaltbarkeit  geschlossen. 

Kürzlich  hat  aber  Helraholtzf)  aus  den  Grundsätzen  der 
mechanischen  Wärmetheorie  theoretisch  den  Nachweis  hergeleitet, 
dass  der  Satz  W.  Thomson's  gar  nicht  richtig  sein  kann,  weil 
von  der  durch  den  chemischen  Umsatz  erzeugten  Energie  nur  ein 
von  ihm  als  „freie  Energie"  bezeichneter  Bruchtheil  zur  Unter- 
haltung des  Stromes  verwendbar  ist.  Zugleich  wies  er  darauf  hin, 
dass  es  galvanische  Elemente  von  nicht  unerheblicher  elektro- 
motorischer Kraft  giebt,  in  welchen  die  Summe  aller  Wilrme- 
tönungen  gleichwohl  Null  oder  gar  negativ  ist 
■  Gleich  darauf  hat  auch  F.  Braun,  der  schon  Torberff)  den 
xhomson 'sehen  Satz  angezweifelt  hatte,  durch  eine  ausführliche 
tperimentaluntersuchungttt)  dargethan,  dass  die  Bestätigung  des 


*)  S.  J.  Regnimld's  Bestimmungen,  Wiedemanu,  a.  a.  t).  S.  386. 
•*)  tt.  a.  0.  i».  432—433,  Note. 
•>  Phil.  Mag.  |5]  1881,  U,  43. 

f)  Die  Thermodynamik  chemischer  Vorgänge;  BerL  Akad.  Ber.  v.  2.  Febr. 
1882;  Math,  u,  Nat.  Mittheil.  a.  A.  Sitz.-Ber.  1882,  S,  7;  Lm  Auszuge:  Chem. 
Centr.  1882,  8.  700  u.  778. 

tt)  Wied.  Ann.  1877,  5,  182. 
tti)  Daaelbst  1882,  16,  661,  17,  593. 
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Satzes  tltircli  ,T.  Thomsen's  Bestimmungen  eine  nur  scheinbare 
ist,  welche  dadurch  hervorgebracht  wurde,  dass  zufällig  in  dea 
untersuchten  Elementen,  besonders  dem  Danieirschen,  die 
Differenz  der  „freien"  Energien  oder  ,, Arbeitsfähigkeiten"  der  im 
Elemente  stattfindenden  Umsetzungen  der  Differenz  der  gesammtoi 
Wärmetönungen  derselben  nahezu  gleich  ist,  während  für  andere 
galvanische  Combinationen  diese  Differenzen  sehr  verschieden  sind, 
die  elektromotorische  Kraft  derselben  demnach  bald  griisaer,  bald 
kleiner  ist,  als  sie  nach  W.  Thomson'a  Satze  sein  sollte. 

Die  Unrichtigkeit  des  letzteren  ergiebt  sich  sehr  einfach  schon 
aus  der  längst  bekannten  Thatsache,  dass  es  galvanisohe  Com- 
binationen giebt,  deren  elektromotorische  Kräfte  sehr  verschieden 
sind,  obßchon  in  ihnen  genau  dieselben  chemischen  Umsetzangeu 
stattfinden.  So  liefert  z.  B.  jede  Combination  aus  Zink,  Schwefel- 
säure und  einem  beliebigen  negativeren  Metalle  den  Umsatz: 

Zn  4-  H^SOi  =  Zn  SO^  +  R^  , 

für  welchen  Thomsen  die  Wllrmetonung  zu: 

(Zn  ,  0  ,  SOiAq)  —  (H.^  ,  0)  ^  106090  —  68360  =  37730' 

und  demnach  die  elektromotorische  Kraft  zu  0J5  D,  d.  i.  drei 
Viertel  von  der  des  DanieU'schen  Elementes  berechnete.  Diese 
ißt  aber  je  nach  der  Natur  des  zweiten  Metalles  sehr  verschieden; 
nach  Poggendorff's  Bestimmungen  z.  B.  für: 
Zn  I  5n  =  0,41  D  ,  Zn  \  Cu  ^  0,83  D  ,  Zn\  Pt  —  1,43  D . 
Wird  das  Zink  amalgamirt,  so  steigt  sie  in  allen  drei  Combina- 
tionen um  0,72  Z>,  ohne  dass  der  Umsatz  im  Elektrolyten  ein 
anderer  würde. 

Selbstverständlich  ist  in  allen  diesen  Combinationen  die  mit 
jedem  Aeq.  Wasserstoff  übergeführte  Elektricitätsmenge  die  gleiche. 
Der  Unterschied  besteht  nur  darin,  dass  diese  Ueberführung  in  der 
einen  schneller  geschieht  als  in  der  anderen.  Machen  wir  die 
Leitungswiderstände  aller  gleich,  so  stehen  die  Stromintensitäten, 
d.  i.  die  in  der  Zeiteinheit  übergeführten  Elektricitätsmengen  im 
Verhältniss .  der  elektromotorischen  Kräfte,  die  zur  Ueberftihning 
gleicher  Aequivalente  erforderlichen  Zeiten  daher  im  umgekehrten 
Verhältnisse.     Für  die  Combinationen 

Zn  ,  H,SOi  ,  Sn        Zn  ,  M.SOi  ,  Cu         Zn  ,  ÄjSO«  ,  Pt 

verhalten  sich  diese  Zeiten  daher  wie  die  Zahlen 


/ 
0^1 


=  ^'^  •*  m  =  ^^^^  •  ii  =  ^'^^  • 
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■  Da  das  negative  Metall  aa  dem  chemisclien  Umsätze  gar  keinen 

LA.ntheiI  nimmt,  so  kann  dieser  Unterschied  nur  in  der  verschiedenen 
Stärke  der  beim  Contacte  des  wechselnden  Metalles  mit  dem  Zinke 
und  dem  Elektrolyten  entstehenden  elektrischen  Erregungen  be- 
ruhen. Vom  Standpunkte  der  rein  chemischen  Theorie  des  elek- 
trischen Stromes,  welche  jede  Annahme  einer  Contactelektricität 
verwirft,  möchte  er  kaum  xu  erklären  sein.  Dieses  Verhalten  der 
Stoffe  darf  daher  wohl  als  ein  schwerwiegender  Grund  für  die 
Annahme  einer  Contactelektricität  und  als  ein  Beweis  der  Bichtig- 
keit  der  Lehre  Volta's  angesehen  werden. 

b  §  284. 

[  Wie  der  chemische  Umsatz  im  Elektrolyten  den  elektrischen 

Strom    durch   Zerstörung    der    Polarisation   unterhält,    so    bewirkt 
umgekehrt  ein  auf  irgend  eine  beliebige  Art  erzeugter  elektrischer 
Strom  die  Zersetzung  eines  in  seine  Bahn  eingeschalteten  Elektro- 
lijrten.     Für  diese  als  Elektrolyse    bezeichnete    Zerlegung  gelten 
nun  ganz  dieselben   Regeln  wie   für   den  mit  chemischem  Umsatz 
verbundenen  Durchgang  der  ElektricitiU  durch  die  Zelle  eines  gal- 
■tanischen  Elementes.     Die   strömende  Elektricität  durchsetzt   den 
Elektrolyten  nur,  indem  sie  ihn  in  zwei  Bestand theüe,  die  Jonten, 
zerlegt,  mit  denen  zugleich  sie  an  den  Elektroden  erscheint.     Nach 
Paraday's  Entdeckung  bringt  jedes  Aequivalent  jedes  be- 
liebigen Jonten  stets  und  unter  allen  Umstanden  dieselbe 
Quantität  Elektricität  mit  zur  Elektrode,  woraus  folgt,  dass 
wenn    ein   und   ders?elbe  Strom    eine  Reihe  von  Elektrolyten  nach- 
einander durchströmt,  die  gleichzeitig  zerlegten  Quantitäten  derselben 
einander  völlig  aequivalent  sind.     Man  hat  daher,  wie  schon  in  §  4 
karz    erwähnt  wurde,    das  Faraday'sche  Gesetz   der   Elektrolyse 
aur  Bestimmung  der  Aequivalentgewichte*)  der  Elemente  und  Ver- 
bindungen benutzen  können.    Ueben  die  Jonten  secundäre  Wirkungen 
aus,  indem  sie  sich  mit  dem  Stoffe  der  Elektroden  oder  mit  Bestand- 
theilen  der  diese  umgebenden  Flüssigkeit  verbinden  oder  umsetzen, 
■n   sind    natürlich   die   Produkte   dieser   Umsetzungen    wieder   den 
Quantitäten    der  Jonten    und   somit    auch  der  übergeführten  Elek- 
tricität aequivalent.    Als  Einheit  gilt  auch  hier  die  von  einem  Atome 
Wasserstofif  oder  einem  anderen  einwerthigen  Atome  übergeführte 
Quantität. 


*)  nicht  aber  der  Atomgewichte,   wie  mau    eine  Zeit  lang  irrthfiiuliob 
irlaubt  hat. 
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Wie  in  chemischen  Umsetzungen  gewöhnlicher  Art  kann  aodi 
in  der  Elektrolyse  ein  StoflF  verschiedene  Aequivalentwerthe  tih 
nehmen,  besonders  die  Metalle.  So  sind  z.  B.  Kupfer  und  Queok- 
Silber  in  den  Oxydulsalzen  einwerthig,  in  den  Oxydsalzen  zTrei- 
werthig;  ihre  Atome  führen  also  im  letzteren  Falle  doppelt  so  viel 
Elektricität  über  als  im  ersten.  Es  ist  demnach  das  elektrolytisolie 
Aequivalent  keine  dem  Atome  unveränderlich  zukommende  Eigen- 
schaft, sondern  ein  mit  der  Art  der  Verbindung  wechselnder  Zust&ni 
Doch  ist  dieser  "Wechsel  des  Aequivalentes  im  ganzen  nicht  häufig 
zur  Beobachtung  gekommen. 

§  285. 

Selbstverständlich  sind  alle  Elektrolyte  zusammengesetzte 
Körper;  aber  nicht  jeder  zusammengesetzte  Stoflf  ist  ein  Elektiolyt; 
vielmehr  unterscheiden  wir  dreierlei  Arten  von  Verbindungen; 
1)  ohne  Zersetzung  „metallisch"*),  d.  h.  nach  Art  der  Metalle, 
leitende,  also  Leiter  erster  Klasse,  2)  Leiter  zweiter  Klasse  oder 
Elektrolyte,  3)  Nichtleiter.  Zu  welcher  dieser  drei  Klassen  ein 
Stoff  gehört,  hängt  von  seiner  chemischen  Natur  und  Zusammen- 
setzung, jedoch  auch  von  seinem  physikaliscbeii,  besonders  dem 
Aggregatzustande  ab,  so  dass  ein  und  derselbe  Stoff  in  verschiedenen 
Zuständen  verschiedenen  Klassen  angehören  kann. 

Der  EiufluBB  des  physikalischen  Zustandes  zeigt  sich  bei 
manchen  Elementen  darin,  dasa  von  verschiedenen  allotropen  Modi- 
ücationen  die  den  Metallen  ähnliche  metallisch,  die  andere  nicht 
leitet.  So  sind  z.  B.  Diamant,  farbloser  Phosphor  und  amor- 
phes Selen  Isolatoren;  Graphit  dagegen,  krystallisirter  rother 
Phosphor  und  krystallinisches  Selen**}  sind  Leiter  erstet 
Klasse.  Zinnober,  d.  i.  rothes  HgS-^  ist  ein  Nichtleiter,  das  ilun 
isomere  schwarze  Schwefelquecksilber  HgS  dagegen  ein  ziemlich 
guter  metallischer  Leiter. 

Sehr  viele  Stoffe,  welche  im  starren  Zustande  nicht  leite», 
sind  im  geschmolzenen  Elektrolyte;  einige  derselben,  z.  B.  SchweW' 
Silber  Aff.^S ,  Halbschwefelkupfer  Cu-iS  ,  Glas  u.  a.  Verbindungen 
leiten  unter  Zersetzung  schon  im  erweichten  Zustande,  bevor  «» 
schmelzen. 


*)  Der   AiMflriick    „metalliflch   leitend"    wm-de   von   Hittorf  eiogafflirt 
(Togg.  Ann.  1851,  84,  1). 

♦*)  Ilittorf,  l'ügg.  Ann.  1851,  84,  218  ff. 
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Es  acheint,  dass  einige  bei  niederer  Temperatur  ira  starren 
Zustande  metallisch  leitende  Verbindungen  in  höherer  Temperatur 
Elektrolyte  sind.  Wenigstens  hat  Buff*j  gefunden,  dass  manche 
metalliBch  leitende  Oxyde  und  Sulfide,  wie  MnO.^ ,  Cr.^O^  ,  Fe.fi^, 
Fe^O^  ,  FeS.j,  PbS ,  SnO.^,  sich  darin  wie  Elektrolyte  yerhalten, 
dass  ihre  Leitungsrähigkeit  mit  steigender  Temperatur  nicht  ab-, 
sondern  zunimmt  (s.  §  278).  Möglicherweise  gehören  jedoch  etliche 
dieser  Stoffe  in  dieselbe  Klasse  wie  Schwefelsilber  Ap^S,  Fluorblei 
PbFj  tind  Quecksüberjodid  HgJ.^^  welche  Faraday  für  Leiter 
erster  Klasse  hielt,  während  Hittorf**)  und  Beetz***)  spater 
zeigten,  dass  sie  Zerlegung  erleiden,  also  Elektrolyte  sind.  Da 
indess  nicht  sicher  erwiesen  werden  konnte,  dass  die  Zerlegung  der 
Stromintenaität  aequivalent  sei,  so  bleibt  die  Frage,  ob  ein  und 
derselbe  Stoff  gleichzeitig  metallisch  und  elektrolytisch  leiten  könne, 
vorläufig  noch  offen.  Indessen  ist  zu  beachten,  dasa  in  vielen  Fällen, 
für  welche  eine  solche  zweifache  Leitung  behauptet  worden ,  der 
Nachweis  geführt  wurde,  dass  eine  metallische  Leitung  neben 

ider  elektrolytischen  nicht  statthabe. 
; 
\  §  286. 

*         Von  sehr  grossem  Einflüsse  auf  das  Verhalten  der  Stoffe  ist 
ihre  chemische  Natur  und  Zusammensetzung. 

(i  Alle  Verbindungen,   deren  Bestandtheile  sämmtlich 

inetallisch  leiten,  sind  selbst  wieder  Leiter  erster  Klasse; 
So  namentlich  alle  Legirungen,  welche  die  eigentlichen  Metalle 
unter  sichf)  oder  mit  den  halbmetallischen  Elementen  f 
Wie  die  Bi,  Sb  und  As  enthaltenden  Legirungen  sind  auch  die 
Phosphor-  und  Stickstoffmetaile,  so  weit  sie  untersucht 
wurden,  Leiter  erster  KlasBefft);  ebenso  die  Tellur-  und  Selen- 

tietalle. 
Andererseits    sind    Verbindungen,     deren     Elementar- 
leitandtheile    sämmtlich    im     isolirten    Zustande     nicht 
eiten,  ebenfalls  wieder  Nichtleiter,  z.  B.  Chlorjod,  Bromjod, 
Chlorschwefel  u.  a. 


♦)  Lieb.  Ann.  1859,  110,  288. 
**)  Pogg.  Ann.  1851,  84,  2(>  ft. 
***)  Pogg.  Ann.  1854,  98,  457  n.  4G1  ff. 

f)  E.  Obach,  Pogg.  Ann.  1875,  Erg.  H.l.  7,  280. 
tt)  E.  EUasaer,  Wied.  Ann.  187'l,  8,  455. 
tj-}-)  z.  B.  Pho9i)honnolyHdän;  Wöhlev,  Lieb.  .\un.  1859,  108,  374. 


öfv*  ^  ■  ■    -JcTiiirhpr  Uaiauz  afa  Unache  nnd  Folge  §  2% 

T^ioixiinsen  xsa  Tjnxrra  und  KiclitleiteTn  finden  ach  in 
allen  iiei  TT  iiw  ii  Dock  iac  anta  den  Lottern  enter  Klasse  keine 
Terbindnnc  öer  F-inrilfe  TUB,  d.  L  der  Elemente  F^  Cl^  Br,J, 
hesämmz  oachgewiaen.  Ea  hat  zwar  Faraday  Yon  JET^J^  uid 
FbF,  und  Baff*  Ton  PbCl^  angegeben,  daas  sie  ohne  Zeraetsimf 
leiten:  «xscere  zwo.  Verbimtongot  sind  aber  (sl  §  285)  als  Elektrolyta 
erkannt  worden,  und  ron  Gdmsilber,  AgCl,  Bromailber,  ApBr, 
und  Jo<&ilbia:.  A-jJ.  hat  Koklransek**)  geaeigt,  dass  auch  im 
stamai  ZostanJe  ihre  LeLtm^^Jxigkext,  wie  die  aller  Elektrolyte, 
mit  steigender  Tanperator  mnimmt.  Oxyde  aod  Sulfide  kommen 
dageicen  in  allen  drei  ElasBen  rot. 

yur  die  Solzbtlder  F,  Ct.  Br,  J  und  die  beiden  enten 
Glieder  der  ihnen  isi  oaSöriichen  Systeme  (&  §  61)  benachbarten 
Familie.  0  und  5.  bilden  elektrolysirbare  Verbindungen ••*). 
Stoffe,  welche  keines  dieser  sechs  Elemente  enthalten, 
werden  durch  den  Strom  nicht  serlegt,  sind  vielmehr 
meistena.  wenn  nicht  alle.  Leiter  erster  Klasse. 

Ob  die  Verbindusgen.  welche  eines  oder  mehre  jener  bocIib 
Elektrolyte  bildenden  Elemente  mit  anderen  angehen,  Elektrolyte 
sied  oder  nicht,  hän^  von  der  Natnr  der  sonst  noch  in  ihnen 
enthaltenen  Bestandtheile  ab  und  zum  Theil  anch  von  der  Ansahl 
der  mit  einander  verbundenen  Atome.  Beide  Einflüsse  sind  nicht 
immer  scharf  auseinander  zu  halten:  nnd  in  Eolge  dessen  ist  der 
Ei  c^  aas  der  in  der  Verbindung  enthaltenen  Anzahl  von  Atomen 
früher  überschätzt  worden. 

Als  man  noch  keinen  Unterschied  zwischen  einwerthigen  and 
zweiwerthigen  Elementen  machte,  hat  man  die  Begel  aufgestellt, 
dass  nur  solche  Verbindungen  Elektrolyte  seien,  welche  aus  gleicli- 
viel  Atomen  ihres  positiven  und  negativen  Bestandtheiles  zusammen- 
(^esetzt  angenommen  wurden.  Diese  Regel  f)  trifft  jetzt  nicht 
mehr  zu,  da  wir  in  der  Mehrzahl  dieser  Verbindungen,  z.  B.  in  den 
f)xyden  der  einwerthigen.  den  Chloriden  der  zweiwerthigen  Metalle, 


■    a.  a,  <K  S.  285. 

'.  Wi.rl.  Ann.  1882.  17.  «42. 
'  ";  I51<!f;keri>(le  (Wio(U>maiin"s  .\uii.  1878,  8,  167  u.  174)  nennt  amb 
'•itii(^<!  Htif-k-tottVorbindungen.   Blausäure,  Ammoniak  imd  einige  wenige  seiner 
.-■it;»titiiti'»n^firo«lriktfr  ,.gute-  Leiter,  was  nach  Hittorf  (daselbst  4,  412)  und 
K'/Jilraii-rh  MiiwUiHt  6,  1«>5)  zu  viel  behauptet  ist. 

V>  «li«!  /,.  li.  in  der   zweiten  Auflage   von   Wiedemann's  Galvaninno-s 
1,  28«.  287  II.  II.  a.  0,  noch  aufrecht  erhalten  wird. 


§  286. 
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jetzt  zwei  Atome  des  eioen  Eleiuentes  auf  eines  des  anderen  an- 
nehmen, und  zudem  nachgewiesen  ist,  dasa  auch  die  Chloride  drei- 
werthiger  Metalle,  wie  M  ,  CV  ,  La  ,  Di ,  Elektrolyte  sind.  Wenn 
demnach  Stoffe  von  der  Zusammensetzung  RCl ,ROl^,RCl^^R.fi, 
RO  u.  8.  w.  Elektrolyte  sind,  so  kann  man,  wie  schon  Hittorf*) 
ausgeführt  hat,  nicht  mehr  behaupten,  dass  nur  sogenannte  „binäre", 
d.  h.  aus  nur  zwei  Atomen  zusammengesetzte  Verbindungen,  RGl 

rd  RO^  diese  Eigenschaft  besässen. 
Allerdings  giebt  es  etliche  nach  dem  Schema  RCl^  zusammen- 
gesetzte Chloride,  welche  nicht  leiten.  Da  aber  andere  ebenso  (oder 
nach  der  doppelten  Formel  R^Cl^,  also  noch  weniger  einfach)  zu- 
sammengesetzte Verbindungen  Elektrolyte  sind,  so  wird  der  Unter- 
Bchied  mehr  in  der  Natur  der  betreffenden  Elemente  als  in  der 
Zusammensetzung  der  Verbindungen  begründet  sein.  Nur  einige 
Elemente  sind  bekannt,  deren  an  negativen  Atomen  ärmere  Ver- 
bindung, z.  B.  SnClj  und  PbCL^  (oder  Sn.fil^  ,  Pb.jC%) ,  ein  Elek- 
ptrolyt,  die  reichere  dagegen,  Snöli^  ein  Nichtleiter  ist.  Dass  aber 
eine  besonders  einfache  Zusammensetzung  für  Elektrolyte  nicht 
erforderlich  ist,  geht  schon  daraus  hervor,  dass  eine  sehr  grosse 
Zahl  aus  vielen  Atomen  zusammengesetzter  Säuren  und  Salze,  z,  B. 
Carhonate,  Silicate,  Nitrate,  Phosphate,  Sulfate,  Chromate,  Chlorate, 
ilze  von  Alkaloiden  u.  dgl.  Elektrolyte  sind. 

Es  ist  sogar  eine  sehr  bemerkenswerthe  Thatsache,  dass  manche 
Stoffe  im  reinen  Zustande,    also   unter   den   scheinbar  einfachsten 
Bedingungen,  nicht  leiten;    gemischt   mit   anderen  ebenfalls  nicht 
leitenden  Verbindungen  dagegen  gute  Elektrolyte  sind,  so  besonders 
wässrige,    sowie   auch   alkoholische   und   ätherische  Lösungen  ver- 
■ksbiedener  Salze,   Säuren  u.  s.  w.,  während  das  reine  Wasser,   der 
Alkohol  und  Aether  selbst  nicht  leiten,   und   viele  der  in  Lösung 
^lektrolysirbaren   Stoffe   für    sich   ebenfalls    nicht.     Wie  F.  Kohl- 
Bausch**)    hervorgehoben    hat,    ist     sogar    bei    gewöhnlicher 
iFemperatur   keine   einfache,   unvermischte   Substanz   ein 
Elektrolyt***),   sondern   nur    bei    höherer    Temperatur   oder   im 
Gemische  mit  anderen  Stoffen.     Auch  diese  Thatsache  spricht  nicht 
dafür,    dass   eine   sehr   einfache    Constitution   für   die  Natur  eines 
Elektrolyten  erforderlich  sei. 


•)  Pogg.  Ann.  1858,  103,  55;  1859,  lOe,  56(5. 
♦*)  Pogg.  Ann.  1876,  16»,  271. 

♦**)  Nach  Bleekerode  (a.  a.  0.)  würden  Blausäure  tmil  Äminuniak  eine 
rnnc  von  dieser  Regel  bilden ;  s.  d.  Aura;  auf  v.  S. 
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§  287. 

Die  Abhängigkeit  der  Elektrolysirbarkeit  einer  Verbindung 
von  der  chemischen  Natur  ihrer  Bestandtheile  ist  darum  schwierig 
festzu stellen,  weil  mit  der  stofflichen  Beschaflfenheit  auch  die 
physikalischen,  die  Elektrolysirbarkeit  bedingenden  Eigenschaften 
stark  variiren  und  es  daher  sehr  oft  fraglich  bleibt,  ob  die  stoff- 
liche Natur  oder  vielleicht  nur  der  ungeeignete  Aggregatsnstaod 
die  Uraache  ist,  dass  eine  bestimmte  Verbindung  durch  den  Strom 
nicht  zerlegt  wird.  Gleichwohl  ist  eine  übersichtliche  Zusammen- 
Stellung  des  Verhaltens  der  wichtigsten  Verbindungen,  welche  die 
sechs  Elektrolyte  bildenden  Elemente  mit  den  anderen  eingehen, 
nicht  ohne  Interesse. 

Wie  die  Elektrolyte  bildenden  Elemente,  F,  Cl,  Br, 
J,  0,  S,  selbst,  sind  auch  ihre  Verbindungen  unter  sich 
im  reinen,  unvermischten  Zustande  Nichtleiter.  Dies  ist 
nachgewiesen  für  flüssiges  Chlor,  Brom  und  Jod,  Chlorjod  und 
Bromjod*}  und  die  Oxyde  des  Schwefels  SO^  und  SO^. 

Auch  die  Verbindungen  dieser  sechs  Elemente  mit  Wasserstoff: 

J/F,  HCl,  HBr,  HJ ,  Hfi ,  Ä,S 

sind  im  flüssigen  Zustande  sämmtlich  Nichtleiter,  wenn  man  jede 
für  sich  allein  und  unvermischt  untersucht**).  Gemische  der  ersten 
vier  mit  der  fünften  Verbindung,  dem  Wasser,  sind  aber  sehr 
gute  Elektrolyts;  dagegen  leitet  eine  wäasrige  Lösung  von  Schwefel- 
wasserstoff, Ä,6',  zwar  erheblich  besser  als  reines  Wasser,  aber 
etwa  30000  mal  schlechter  als  z.  B.  wässrige  Salzsäure***). 

Dass  die  Mischungen  der  Wasserstoffsäuren  mit  Waasei  s« 
sehr  gute  Elektrolyte  sind,  beruht  vielleicht  auf  der  Bildung  vou 
Verbindungen  wie 

HßCl  =  Ha  -f  i£,0  , 

deren  Existenz  Julius  Tbomsent)  wahrscheinlich  gemacht  hat 


*)  Die  Meinung,  doaa  Chlorjod  und  Bromjod  Elektrolyte  seien,  beniM* 
auf  einer  unrichtigen  AuifüRsimg  der  Natur  ihrer  wässrigeu  Liisung  (b.  §  2ftl). 
'*)  Bleekerode,  Wied.  Ann.  1878,  8,    166;  für  HF  nnd  HCl  auch  m 
Gore,  Roy.  So<'.  Proc.  1869,  p.  256  nachgewiesen. 

•♦•)  F.  KohlriiuBoh,  G8tt.  Nachr.  April  4,  1877,  S.  196. 
t)  Pogg.  Ann.  1874,  Jubelband,  S.  135. 
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§  288. 

Die  Chloride*),  Bromide  etc.  der  Familien  der  leichten  Metalle: 

1  A:  Li  ,     Na  ,     K  ,    Bb  ,  Ca 
II  A.   Be  ,     Mg  ,     Ca,     Sr  ,  Ba 
III  A :  —    AI**)  ,  (Sc),  (Y),  La,  Ce,  Di***)  ,  (Yb)  f) , 

ind  geschmolzen  gute  Elektrolyte,  so  dass  sie  znr  Darstellung  der 
etalle  dienen;  auch  in  wäasriger  Lösung  sind  sie  gute  Elektrolyte. 
lie  zerfallen  nach  den  öchematen; 

a  die  Metalle  das  Wasser  zersetzen,  ao  bilden  sich  in  wLiaariger 
lösung  secundäv  die  Hydrate,  deren  Entstehung  dadurch  beschränkt 
erden  kann,  dass  man  nach  Bunsen's  Vorschrift  die  Kathode 
ei  grosser  Stromstärke  sehr  klein  macht,  ao  dass  sich  mehr  Metall 
ibscheidet,  als  zur  Zersetzung  des  dort  vorhandenen  Waasei-s  er- 
rderlich  ist. 

Im  grossen  und  ganzen  verhalten  sich  auch  die  Schwermetalle 
er  drei  ersten  Eamilien: 

I  B :  Ctt  ,    Ag  ,    Au  , 

n  B :  Zn  ,    Od  ,    Bg  , 

m  B :  ort  ,  (hl)  ,  (Tl)  , 

weit  sie  untersucht   sind,  den   vorigen  analog;   doch  bestehen 
inige  nicht  unerhebliche  Unterschiede. 

Kupferchloriirft)  und  Silberchlorür  zerfallen  geschmolzen  nach 
lern  Schema: 

C'm    Cl  und  Ag  \  Gl  oder  Cii^    Clj  und  Agj  \  Cl^ . 

Das  ihnen  analoge  Goldchloriir,  AitCl  oder  Au^Clj  lässt  sich, 
Bnd  ebenso  auch  AuCl^,  nicht  schmelzen  und  daher  auch  für  sich 
Sicht  untersuchen.  Kupferchlorid,  CuCl^,  ist  im  wasserfreien  Zu- 
Itande  noch  nicht  geprüft  worden  und  wird  sich  auch  kaum  so 
►rufen  lassen,  da  es  beim  Schmelzen  die  Hälfte  seines  Chlores  ver- 


•)  Efl  sind  vou   den  meisten  Elementen  mir  die  Chloride  und  nur  Rchr 
Kit«!)  Bromide,  Jodide  und  Fliinride  nntersucht  worden. 

**)  Biiff,  Lieb.  Ann.  1859,  110,  273;  Hittorf,  Pogg.  Ann.  1859, 108,  390. 
***)  Hillebrand  u.  Norton,  Pogg.  Ann.  1875,  156,  633;  166,  466,  168,  Tl. 

^)  Die  eingeklatnmerteD  wurden  noch  nicht  unterHUcht, 
tt)  H,  Buff,  Liob.  Ann.  1859,  UO,  26a 
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liert.      In    wässeriger   Lösung    zerfallt    es,    analog   allen    anderen 
Küpferoxydsalzen,  nach  dem  Schema 

Cu      OL, , 
so  dass  ein  und  derselbe  Strom,   durch  geschmolzenes  Cblorür  und 
gelöstes  Chlorid  geleitet,  aus  beiden  Salzen  gleichviel  Chlor,  aber 
aus  dem   Chlorüre  doppelt  soviel  Kupfer   abscheidet   als  ans  dem 
Chloride: 

öi«,  I  Cl,     und     Cu      C% , 

während  er  gleichzeitig  in  einem  Voltameter  If^  oder  J^^  frei  macht 

Das  Kupfer  tritt  also  elektrolytisch  sowohl  ein-  als  zweiwerthig  wf. 

Ob  analog  das  6oldchlorid  in  wässriger  Lösung   nach  dem 

Schema: 

Au     Clj 

zerfällt,  das  Metall  also  elektrolytisch  dreiwerthig  ist,  konnte  bis 
jetzt  nicht  entschieden  werden*),  da  die  Lösung  nicht  frei  Yon 
Chlorwasserstoff  hergestellt  werden  kann,  in  der  sauren  Lösung 
aber  und  ebenso  in  der  der  Doppelsalze,  KCl ,  AuCl^  u.  8.  w.,  das 
Gold  secundär  reducirt  wird. 

Silberjodür,  JffJ,  weicht  nach  Kohlrausch**)  darin  vom 
Bromür  und  Chloriir  ab,  dass  seine  Leitungsfähigkeit  bei  der  Ab- 
kühlung unter  den  Schmelzpunkt  (5-10")  zunächst  nur  ungefähr  in 
demselben  Maasse  wie  im  geschmolzenen  Zustande  und  erst  bei 
145",  wo  die  Substanz  kryatallinisch  wird,  sehr  rasch  abnimmt 

ZnC'i,  und  CdCl^  sind  gute  Elektrolyte  sowohl  geschmolzen***) 
wie  gelöst.  Das  ihnen  entsprechende  Chlorid  HgCl^,  der  Sublinutt, 
ist  merkwürdiger  Weise  im  geschmolzeaen  Zustande  und  ebenso 
in  ganz  neutraler  Lösung  ein  ausserordentlich  schlechter  Leiterf). 
Die  Lösung  wird  aber  bald  sauer  und  leitet  dann  besser;  das  jetzt 
im  Verhältnisse  Ton  1  Hg  aequivalent  H.^  ausgeschiedene  Quecksilber 
wird  jedenfalls  zum  Theil,  vielleicht  ganz,  secundär  durch  Waaer- 
Stoff  abgeschieden.  Ob  IlgCl^  ein  Elektrolyt  ist,  bleibt  darnach 
einstweilen  fraglich.  Das  Jodid  MgJ^  leitet  im  starren  Zustande 
schon  etwas,  sobald  es  durch  Erhitzen  gelb  wird,  noch  bevor  (* 
schmilzt.  Faraday  glaubte,  dass  es  metallisch  leite;  jedoch  hat 
Beetaft)    gezeigt,    dass   es   einige  Zersetzung   erleidet.      In   dem 

•)  S.  Hittorf,  Pogg.  Ann.,  IM,  391. 
••)  Wied.  Ann  1882,  17,  642. 

•••)  N»ch  einer  Angabe  von  F.  liraun  OVied.  Ann.  1882,  17,  626)  «U«» 
ZnBr^  und  ZnJt  im  Tullstandig  wiuserfreien  Zustande  nicht  elektzolTtiwh  leit». 
f)  Buff,  Liob.  Ann.  110,  271. 
ff)  Pogg.  Ann.  1854,  »2.  457. 
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Chlorüre,  HgCl  oder  Hff.ßl<i  rKalomel)  ist  das  Quecksilber  wahr- 
scheinlich wie  6'w  und  Äg  in  ihren  unlöalichen  Chlorüren  ein- 
werthig;  wenigstens  erhielt  Buff*)  aus  dem  basischen  Nitrate  des 
dem  Chlorüre  aequivalenten  Oxydules  1  Hg  aeqnivalent  1 11 . 

Die  Verbindnngen  der  seltenen  Schwermetalle  der  Familie 
m  B:  Oa,Jn,Tl  sind  geschmolzen  nicht  untersucht.  Tl  dürfte 
im  Chlorüre  TlCl  einwerthig  sein;  T/C/j  lässt  sich  ohne  Zer- 
setzung nicht  schmelzen.  Gallium  wurde  aus  seiner  Lösung 
elektrolytisch  abgeschieden,  was  ohne  Zweifel  auch  mit  Indium 
und,  Thalium  ausführbar  sein  wird. 

W  §  289. 

'  Von   dem  Verhalten   der  die    ersten  drei   Familien    bildenden 

Elemente  weichen  die  der  folgenden,  denen  sich  auch  das  der  dritten 
angehörige  Bor  anschliesst,  nicht  unerheblich  ab. 

Borchlorid,  BCl^,  ist  iaolirt  nach  Faraday  ein  Nichtleiter, 
ebenso  die  Chloride  der  Familie: 

IV  A:    C,  Si,  Tt,  Zr,  (Thf)  ; 
CCl^  und  SiCli  nach  demselben  Autor,  TU\  und  ZrCli  nach 
Becquerel**).     Die    von    letzterem    beobachtete    Elektrol3''8e    von 
eisenhaltigem    Titan-    und    Zirconchlorid    beruht    wahrscheinlich 
auf  aecundiirer  Wirkung.     Das  Thorchlorid  ist  nicht  untersucht. 

In  der  zweiten  (der  leicht  reducirbaren)  G-nippe  derselben  Familie 
IV  B :   -  ,  6'n  ,  Pt  , 

ist  Zinnchlorid,  SnCli,  von  Buff***j  im  wasserfreien  Zustande 
untersucht  und  als  Nichtleiter  ei^kannt  worden.  In  wäseriger  Lösung 
wird  es  zwar  zu  Zinn  und  Chlor  zersetzt,  aber,  wie  Hittorff) 
nachgewiesen  hat,  nur  aecundär,  indem  die  durch  die  Einwirkung 
des  Wassers  entstandene  Salzsäure  elektrolysirt  wird,  und  der 
Wasserstoff  das  Zinn  reducirt.  Man  erkennt  dies  daraus,  dass  das 
Zinn  durch  den  Strom  nicht  fortgeführt  wird. 

Dagegen  sind  diß  Chlorüre  vom  Typus  i?(7ij  oder  vielmehr 
jB.jC/4,  niimlich  Pbßli  und  «b'njCTj,  im  geschmolzenen  wie  im  ge- 
lösten Zustande  Elektrolyte,  und  zwar  erscheinen  die  Metalle  in 
ihnen  zweiwerthig,  Sn  und  Pb  aeqnivalent  JJ,.     Fluorblei,   Pb-iF^ 


•)  a.  a.  0.  8.  270. 

•♦)  Ann.  ckiin.  pby.-^.  [2]  1831,  48,  348. 
•*♦)  a.  ii.  0.  y.  'ITA. 
-{•)  Pogg.  Ann,  1859,  106,  396. 
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sollte  nacli  Paraday  metallisch  leiten,  was  indess  Beetz*)  wider 
legt  hat,  indem  er  zeigte,  dass  es  ebenfalls  elektrolysirt  wird. 
Von  den  Choriden  der  fünften  Familie: 

V  A:    F,    Nb,    Ta, 

V  B:    N ,    P  ,    Ä8 ,    Sb,    Bi, 

scheinen  die  der  Gruppe  A  nicht  untersucht  zu  sein,  ebenso  wenig 
BiÜli.  Da  jedoch  POlf,  AaCls,  SbCl,  und  POGli  im  isolirten 
Zustande  Nichtleiter  sind,  so  ist  dies  mit  grosser  Wahrscheinlichkeit 
von  der  ganzen  Familie  V  anzunehmen. 

In  wäfisriger  Lösung  werden  die  Chloride  V  B  wie  das  Zinn- 
chlorid secundär  durch  den  Wasserstoff  der  aus  ihrer  Zersetzung 
hervorgegangenen  und  durch  den  Strom  zersetzten  Salzsäure  reducirt 
Das  SbC%  liefert  in  salzsaurer  Lösung   das  explosive  Antimon**). 

Ebenso  sind  auch  die  Halogen  Verbindungen  der  Gruppe: 

VI  B:    0,    S,    Se,    Te , 

so  weit  sie  untersucht  wurden,  Nichtleiter,  namentlich  Chlorschwefel, 
iSjCia,  ebenso,  wie  schon  oben  erwähnt,  aiich  die  Verbindungen, 
welche  die  Salzbilder: 

VII  B;    F,    Gl,    Br,    J, 

unter  sich  eingehen,  wie  Chlorjod  und  Bromjod.  Die  w&ssrige 
Lösung  der  letzteren  ist  elektroly sirbar j  weil  sie  Jodsäure  und 
Chlor-  (bez.  Brom-)waBserstoff  enthält 

§  290. 

Dagegen  scheinen  sämmtliche  Chloride,  Bromide,  Oxychloride 
u.  s.  w.  der  Familien: 

VI  A:  Cr  ,    Mo,    W,    U, 

Vn  A :  Mn  , 

VIII  a:  Fe  ,     Co  ,    Ni , 
und  wahrscheinlich  auch 

Vni  b:  AM  ,  Mh  ,  Pd  ,  und  VIII  o:    0*  ,  Jr  ,  Pt , 

Elektrolyte  zu  sein.  Für  die  Chloride  Cr^Clg  und  Mn^Cl^  hat 
dies  Bunsen***)  für  ÜO^fil^  und  FejCl^  Hittorff)  bewiesen  und 


♦)  Pogg.  Ann,  1854,  »8,  460. 

♦•)  Gore,   1858,  Phil.  Tmns.  f.  1858  u.  a.  a.  0.;  s.  Jahr.-Ber.  d.  Chev. 
f.  1858,  S.  177  u.  179;  Pfeiffer,  Lieh.  Ann.  1881,  808,  161, 
♦♦♦)  PogR.  Arm.  1854,  91,  619. 
f)  Pogte    Ann    1359,  108,  386  und  390. 


Fe^Clf  auch  Buff*)  wenigstens  sehr  wahrscheinlich  gemacht. 
Nur  das  Uranoxychlorid  wurde  wasserfrei  geschmolzen  als  Elektrolyt 
erkannt,  die  übrigen  nur  in  wiissriger  Lüsung  bei  Gegenwart  von 
zugesetzter  oder  durch  Dissociation  entstandener  Salzsäure  unter- 
geht. Gleichwohl  ist  es  unzweifelhaft,  dass  sie  primär  und  nicht 
p^'a  secundär  durch  zuerst  abgeschiedenen  Wasserstoff  zerlegt 
werden;  denn  nur  bei  grosser  Dichte  des  Stromes,  d.  i.  bei  sehr 
kleiner  Kathode,  entsteht  Metall,  während  dieses,  wenn  es  über 
eine  grosse  Kathode  vertheilt  mit  der  Lösung  in  Berührung  bleibt, 
das  Wasser  zersetzt.  Ausserdem  hat  llittorf  nachgewiesen,  dass 
die  Metalle  wirklich  vom  Strome  fortgeführt  und  nicht,  wie  das 
^nn,  da,  wo  sie  sind,  reducirt  werden. 

'  Für  Or^Cl^  und  Fe^^Clü  bleibt  es  aber  zunächst  zweifelhaft, 
ob  sie  unmittelbar  nach  dem  Schema 

L  Ort      Cl^     und     Fe^  \  Cl^ 

oder  erst  zu  Chlovür  reducirt  und  dann  nach 
CVa  I  Cl^     und     Fa,  |  Cl^ 

zerlegt  werden.  In  beiden  Fällen  erscheinen  nämlich  drei  Atome 
Chlor  an  der  Anode  für  ein  Atom  Metall  an  der  Kathode;  denn 
wir  haben  entweder 

Fe^Cl^  =  Fe^  -\-  SCL^ 
j)der 
m  Fe.jCl6  +  2  HCl  =  Fe^Cla  -f-  Hj  -\-  CL 

W  =  Fe^Clt  +  2  HCl  +  Ci,  =  Fe^  +  2  HCl  -{- dCl^ 

so  dass  das  Ergebniss  in  beiden  Fällen  das  gleiche  ist.  Dass  die 
Chlorürbildung  der  Abscheidung  des  Metalles  vorhergeht,  ist  nach- 
gewiesen; zweifelhaft  ist  nur,  ob  die  Heduction  durch  das  zuerst 
abgeschiedene  Metall  oder  durch  Wasserstoff  geschieht. 

t§  291. 
Die  Ergebnisse  der  in  den  vorigen  Paragraphen  besprochenen 
Untersuchungen  können  wir  dahin  zusammenfassen,  dass  die  Chloride 
der  Familien  I,  II,  III  mit  wenigen  Ausnahmen  Elektrolyte  sind; 
ebenso  die  der  Gruppen  VI  A ,  VII  A  und  der  diesen  verwandten 
Familie  VIII,  während  dagegen  die  der  Gruppen  IV  A,  VA  (?) 
und  B,  VI  B  und  VII  B  als  Nichtleiter  befunden  wurden.  Es 
fragt  sich  aber,  ob  dieser  Unterschied  daher  rührt,  dass  die  in  den 


*)  Lieb.  Ann.  1859,  110,  274;  s.  n.  M,  22. 


f)76  XV.    Chpiniücher  üinsata  als  tTrsache  und  Folge  8  AI. 

eloktrolysirbaren  Verbindungen  enthaltenen  Elemente  meist  olektro- 
positiv  und  metallische  Leiter,  die  in  den  nicht  leitenden  Chloriden 
aber  zum  grossen  Theile  negativ  und  selbst  Nichtleiter  sind;  oder 
ob  die  Ursache  darin  zu  suchen  ist,  dass  die  nicht  leitenden  Ver- 
bindungen wegen  ihrer  Flüchtigkeit  nicht  in  der  GlUhbit/e,  also 
In  dem  Zustande  untersucht  werden  können,  In  welchem  allein  ein 
unvermischter  Stoff,  nach  Kohlrausch*)  olektrolysirbar  ist 
Erstere  Annahme  würde  nicht  allgemein  zutreffen;  denn  unter  don 
Badicalen  der  nicht  leitenden  Chloride  sind  zwar 

B  ,  C  (als  Diamant)  ,  Si ,  Fl ,  Zr  ,  P,  S  ,  Cl ,  Br ,  J 
Nichtleiter,  andere  dagegen  wie 

C  (als  Graphit)  ,  Sn  ,  As  ,  Sb  ,  Sr  ,  Te  , 
mehr  oder  weniger  gute  metallische  Leiter.  Dagegen  trifft  der 
zweite  Gesichtspunkt  kaum  auf  Ausnahmen.  Alle  als  Nichtleiter 
erkannten  Chloride  und  analoge  Verbindungen  sind  leicht  flüchtige 
Stoffe,  welche  dieser  Eigenschaft  wegen  in  der  Glühhitze  bisher 
nicht  untersucht  werden  konnten**),  während  alle  elektrolysirbaren 
Chloride  u.  s.  w.  erst  in  höherer  Temperatur  schmelzende  Stoffe  sind. 

Es  scheint  darnach,  dass  die  Elektrolysirbarkoit  der  reinen, 
unvermischten  Chloride  nur  so  weit  von  der  Natur  der  in  ihnen 
enthaltenen  Elemente  abhängt,  als  diese  die  Schmelzbarkeit  and 
Flüchtigkeit  bestimmt,  so  dass  nur  die  Vorbindungen  elektrolysirbtf 
sind,  welche  bei  höherer  Temperatur  geschmolzen  bestehen  kÖEnen. 

Ganz  unhezweifelbar  richtig  erscheint  indessen  auch  diese 
Auffassung  noch  nicht.  Wenn  für  dieselbe  spricht,  dass  von  den 
Chloriden  der  Gruppe  JI B  die  schwerer  flüchtigen  ZnCl^  und  C</Cl| 
Elektrolyto  sind,  dor  leicht  flüchtige  Sublimat,  JlffClj,  dagegen 
kaum  leitet;  dass  ferner  von  den  Chloriden  des  Zinnes  das  leicht 
flüchtige  SnCl4  nicht  leitet,  das  schworflüchtige  SujCl^  dagegen 
eloktrolysirt  wird,  so  bleibt  doch  zu  beachten,  dass  die  isolirt  nicht 
leitenden  Verbindungen  auch  in  wässrigor  Lösung  niu-  secundir 
zersetzt  werden,  sich  also  auch  unter  gleichen  äusseren  Verhältnissen 
von  den  eigentlichen  Elektrolyten  wesentlich  unterscheiden.  Es  er« 
scheint  darnach  fraglich,  ob  die  bei  niederer  Temperatur  flüssigen, 
nicht  leitenden  Chloride  in  der  Glühhitze  Elektrolyte  sein  werden, 
eine  Frage,  deren  ohne  Zweifel  schwierige  exporimontoUo  Prüfung 
sehr  wünschenswerth  ist 


•)  A.  S  286,  S.  567  a.  a.  0. 

••)  Ee  w&re  wichtig  zu  wissen ,    ob  vielleicht  einige  derselben ,  in»  ge* 
BcMoRsouen  Raiune  bia  nahe  an  ihre  kritische  Temperatur  erhitzt,  leitend  werden. 


der  Elektricitftt;  Elektrolyiie. 


§  292. 

Die  Oxyde  und  Sulfide  verhalten  sich  meistons  den  Chloriden 
analog,  unterscheiden  sich  jedoch  dadurch,  dass  unter  ihnen  sich 
einige  Leiter  erster  Klasse  finden,  deren  Vorkommen  unter  den 
Halogen  Verbindungen,  wie  oben  (§§  286  u.  288)  erwähnt  wurde, 
zweifelhaft  und  jedenfalls  sehr  selten  ist. 
H  Wie  unter  den  Chloriden   sind  auch  unter  den  Oxyden  und 

^'Sulfiden  die  bei  niederer  Temperatur  flüssigen,    leicht   flüchtigen 
sämmtlich  Nichtleiter;  so  namentlich  nach  Bleekerode*): 

ach  demselben  Autor  sind  auch  die  erst  bei  höherer  Temperatur 
schmelzenden  Anhydride  der  arsenigen  und  der  Borsäure: 

J^jOg  (eigentlich  ^«408 ,  s.  §  89)  und  ÜjO, 
Nichtleiter;  dagegen  nach  Buff**)  die  Anhydride 

KjOs  ,  CrOi  und  M0O3 

[Elektrolyte,  was  Bleekerode  bestätigt,  während  nach  Hittorf***) 
[OrOj  geschmolzen  ebenso  wie  örO^Cl^  ein  Nichtleiter  ist. 

Die  meisten  erst  in  hühoror  Temperatur  schraelzondon  Oxyde 
''sind    starr  Nichtleiter,    geschmolzen    dagegen    Eloktrolyte.     Doch 
leiten  manche  Oxyde  wie: 

»I  FbO,  SnO^,  Cr^Oi  ,  F«^Oi  ,  Fe^O^  ,  MnO^ 

schon  im  festen  Zustande,  unterscheiden  sich  aber  von  den  eigent- 
lichen Leitern  erster  Klasse  dadurch,   dass   ihre  Leitungsfähigkeit, 
^wie  die  aller  Elektrolyto,  mit  steigender  Temperatur  nicht  ab-,  son- 
fdern   zunimmt. f)      Falls    sie    wirklich     ohne    Zersetzung    leiten, 
nehmen   also  diese  Oxyde  eine  Mittelstellung  zwischen  den  zwei 

»Xlassen  von  Leitern  ein. 
Die  Oxyde  zweier  Elemente  und  unter  ihnen  besonders  die 
Sauerstoflsalze  sind  geschmolzen  und  gelöst  so  gut  wie  ausnahmslos 
Eloktrolyte,  verhalten  sich  also  den  meisten  Salzen  der  Wasser- 
stoffsäuren  analog.  Auch  unter  ihnen  sind  die  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  flüssigen,  z.  B.  manche  Siiuren,  wie 


•)  Wied.  Ann.  1872,  S,   1C6  u,  ITl.     Für   SO,    schon   nachgewie8«n   von 
Magnus,  Pogg.  Ana.  1858,  104,  571),  imd  Geuther,  Lieb.  Ann.  1859,  108,  130. 
•*)  Lieb.  Ann.  110,  L'7.^  ff. 
♦*•)  Pogg-  Ann.  I85a,  lOfl,  S.  5G7. 
t)  Buff  a.  a.  0.,  S.  288. 
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Schwefelsäure,  MjSO^*),  SalpeterBäure,  HNO^**) 
im    isoliiten,    waBserfreien    Zustande   z.  Th.   vielleicht   Nichtleiter, 
jedenfallg  aber  viel  schlechtere  Leiter  als  ihre  •wässrigen  Lösungen, 
die  durchweg-  sehr  gute  Elektrolyte  sind. 

Bemerkenswert!!  ist,  dass  manche  aus  nicht  oder  schlecbt 
leitenden  Bestandtheilen  entstehende  SaLse  gute  Elektrolyte  sind, 
so  z.  B.  nach  F.  Kohlrauach***)  die  Salze,  welche  das  Ammoniak 
mit  Kohlensäure,  Essigsäure  und  Blausäure  bildet.  Da  die  Salze 
des  Ammoniums  denen  der  Alkalien  im  Leitungsvermögen  sehr 
nahe  kommen,  das  Ammoniak  in  Lösung  aber  von  den  sehr  gnt 
leitenden  Hydraten  der  Alkalien  sich  durch  seine  sehr  gering 
Leitungsfähigkeit  unterscheidet,  so  schliesst  Kohlrausch  mit  Hecht, 
dass  die  wässrige  Lösung  des  Ammoniaks  kein  oder  nur  änssent 
wenig  Ammoniumhydrat,  NHJ)H,  enthalte,  wie  irrthümlich  in 
manchen  neueren  Lehrbüchern  angegeben  wird. 

§  293. 
Unter  den  Sulfiden  sind  Leiter  erster  Klasse  in  grösserer  Zahl 
als  unter  den  Oxyden  gefunden  worden;  doch  neben  ihnen  auch 
zweifellose  Elektrolyte.  Die  eichere  Unterscheidung  beider  ist,  flrie 
eine  sorgfältige  Untersuchung  von  Hittor  ff)  gezeigt  hat,  durchans 
nicht  leicht,  da  nicht  nur  das  Experiment  selbst,  sondern  auch 
die  Deutung  desselben  auf  mancherlei  Schwierigkeiten  stösst. 

Nach  Hittorf  sind  Leiter  erster  Klasse  die  meisten  Sulfde 
der  Schwermetalle,  namentlich: 

CuS  ,  Ifff,S  ,  H^^S  ,  SnSj  ,  BLS, ,  FeS  ,  F^S, ,  CoS  ,  NiS. 
Dagegen    sind    das    Halbschwefelkupfer    und    das    ihm    isomorphe 
Schwefelsilber : 

öu^S     und     Aff.^S 
unzweifelhaft  Elektrolyte;  ihr  Leitungswiderstand  nimmt  daher  mit 
steigender   Temperatur  ab.     Wahrscheinlich  verhalten  sich  ebewo 
die  sehr  schwer  zu  untersuchenden  Sulfide: 

ZnS  ,  CdS  ,  SnS  ,  MnS  ,  SbiS^Ji)  , 
die  bei  niederer  Temperatur  Isolatoren  sind. 


*)  S.  Wiedemann's  Galvanismus,  2.  Aufl.  1,  326. 
*•)  F.  KohlrauBch,  Wied.  Ann.  1879,  6,  1G5. 
•••)  a.  a.  0.,  8.  190  u.  191. 

t)  Pogg.  Ann.  1851,  84,  1  fF. 
ff)  Formel  nicht  angügel>en;  doch  kann  wohl  nor  Sb,S^  gemeint  aeio.  <l> 
geschmoLECD  wurde,  wobei  Sb^S^  Schwefel  verliert 
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Hittorf  macht  darauf  aufmerksam,  dasa  die  meisten,  wenn 
jh  nicht  alle,  aus  Lösungen  mit  schwarzer  Farbe  gefällten 
Scbwefelmetalle  metallisch  leiten,  die  anders  gefärbten  dagegen 
nicht.  Auch  der  rothe  Zinnober  ist  ein  Nichtleiter,  während  das 
schwarze  IfffS  metallisch  leitet. 

^  In  Lösung  können  nur  die  Sulfide  der  Alkalien  und  alkalischen 
Erden  untersucht  werden,  da  alle  anderen  entweder  unlöslich  sind 
oder  vom  Wasser  zersetzt  werden.     Die  Schwefelalkalien  sind  sehr 

f"e  Elektrolyte *),  verhalten  sich  also  zu  dem  für  sich  isolirenden 
auch  in  Lösung  schlecht  leitenden  Schwefelwasserstoffe  gerade 
wie  die  Alkalien  zu  dem  für  sich  nicht  leitenden  Wasser. 
Eine  weitere  Untersuchung  des  elektrochemischen  Verhaltens 
möglichst  aller  Sulfide  ist  darum  besonders  wünachenswerth,  weil 
diese  Körperklasse  das  vermittelnde  Glied  zwischen  den 
metallischen  Leitern  und  den  Elektrolyten  (bez.  Nicht- 
leitern) bildet.  Wenn  metallische  Leitung  neben  der  elektro- 
lytischen in  einem  und  demselben  Körper  überhaupt  vorkommt, 
Bo  musa  sie  sich  hier  finden.  Da  in  der  Natur  schroffe  üebergänge 
ohne  vermittelnde  Zwischenglieder  selten  sind,  könnte  vielleicht  bei 
einzelnen  Sulfiden  ein  Mittelding  zwischen  beiden  Arten  der  Leitung 
gefanden  werden.  Die  merkwürdigen  Ergebnisse  der  Hittorf'schen 
Untersuchung,  nach  welcher  die  Elektrolyse  des  Halbschwefel- 
kupfers und  des  iächwefelailbera  sehr  schnell  eine  matallisch  leitende 
Bahn,  und  zwar  bei  ersterem  auf  zwei  verschiedenen  Wegen,  durch 
Bildung  eines  Metallfadens  und  von  metallisch  leitendem  Einfach- 
Schwefelkupfer,  herstellt,  werden  vielleicht  für  die  Erkenntniss  der 
beiden  Arten  von  Leitung  noch  sehr  wichtig  werden. 
■  Ob  die  ohne  Zersetzung  leitenden  Sulfide  auch  darin  alle  den 
metallischen  Leitern  gleichkommen,  dass  ihre  Leitungafähigkeit  mit 
steigender  Temperatur  abnimmt,  scheint  nicht  untersucht  zu  sein. 
Für  die  beiden  den  unter  Zersetzung  leitenden  Sulfiden  Cu.ß  und 
Ag^S  analog  zusammengesetzten  Selenmetalle 

K  CitjS«     und     Ag.ße 

bsX  Hittorf**)  eine  bedeutende  Zunahme  des  Leitungswiderstandea 
jiit    steigender    Temperatur    nachgewiesen    und    sie    dadurch    voll- 
ständig   als    richtige  Leiter    erster    Klasse    charakterisirt.     Wahr- 
scheinlich werden  demnach  auch   die  übrigen  Selenmetalle  in  die- 


*)  Noch  gütiger  Priratmittheilung  des  Herru  F.  Kuhli'uusch. 
*•>  Pogg.  Ann.  1851,  84,  28. 
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Belbe  Klasse  gehören,  obBchon  das  Selen  selbst  nach  Hittorf*) 
und  W.  Siemens**)  im  amorphen  Zustande  mit  steigender  Tem- 
peratur an  Leitungsfähigkeit  zu-,  im  kristallinischen  dage-gen  ab- 
nimmt, sich  also  in  dem  einen  Zustande  wie  ein  Elektrolyt,  im 
anderen  wie  ein  Metall  verhält.  Dies  ist  wohl  nur  so  aufzufassen, 
dasB  in  diesem  Elemente  die  Elektricität  auf  zweierlei  Art  sich 
bewegen  kann,  deren  eine  mit  steigender  Wärmebewegung  der 
Theilchen  erleichtert,  die  andere  erschwert  wird.  Aehnliches  köante 
vielleicht  auch  bei  Schwefel-  und  Selenmetallen  stattfinden. 

Jedenfalls  stehen  Schwefel  und  Selen  au  der  Grenze,  welche 
die  der  Rolle  des  Anions  fähigen  negativen  Elemente  von  den 
übrigen  scheidet.  Stellen  wir  die  negativsten  FamUien  in  derselben 
Art,  wie  in  der  Tafel  §  61,  S.  140  geschehen,  zusammen: 

C         N    \     O  F 

St  PS  ,  Ol 
As  Se  '  Br 
Sb        Te    I     / 

90  haben  wir  rechts  von  der  Trennungsllnie  die  als  Anionten  zor 
Bildung  von  Elektrolyten  befähigten  Elemente.  Es  wäre  vielleicht 
der  Mühe  werth,  das  Verhalten  der  metallisch  leitenden  Ve^ 
bindungen  genauer  zu  untersuchen,  welche  die  links  vom  Striche 
stehenden  mit  positiveren  eingehen;  besonders  um  zu  ermitteln,  ob 
alle  Stickstoff-,  Phosphor-,  Arsen-,  Selen-  und  Tellurmet&lle  eine 
mit  steigender  Temperatur  abnehmende  Leitungsfähigkeit  besitzen, 
wie  sie  für  die  Legirungen  der  positiveren  Metalle  unter  äch  und 
auch  für  Arsenkupfer  nachgewiesen  ist***j. 

§  294. 
Die  beiden  Arten  elektrischer  Leitung  unterscheiden  sich 
wesentlich  dadurch  von  einander,  dass  in  metallischen  Leitern  lüe 
Elektricität  vou  einem  Massentheiluhen  auf  das  audere  übertragen 
fortschreitet,  während  die  Theilchen  an  ihrer  Stelle  bleiben,  im 
Elektrolyten  aber  dieselben  sich  zugleich  mit  der  Elektricität  fort- 
bewegen, ohne  das»  darum  eine  Uebertragung  derselben  von  einem 
Theilchen  auf  das  andere  ausgeschlossen  wäre.  Diese  findet  viel- 
mehr ohne  Zweifel  sehr   häufig   statt;   aber   die  Elektricität  kann 

*)  Daselbst  S.  217. 
••)  Pogg.  Ann.  1876,  169,  119. 

***)  S.  die  Zu Bom mengte  11  uug   bei   Wiedemuuu,   Gulvauismus,   2.  AuL, 
1,  305  ff. 
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den  Ort  nicht  wechseln,  ohne  dass  irgend  ein  Theilchen  sieb  mit 
ihr  bewegt;  sie  bedarf  also  stets  eines  Trägers,  den  sie  jedoch 
wechseln  kann,  wie  der  Reiter  sein  Pferd  wechselt  Diese  Träger 
der  Elektricität  sind  aber  nicht  ganze  Massentheilchen  oder 
Molekeln,  sondern  nur  Bruchstücke  solcher,  deren  die  einen  stromab-, 
die  anderen  stromaufwärts  wandern,  jene  mit  positiver,  diese  mit 
negativer  Elektricität  beladen,  und  zwar,  wie  oben  (§  282)  an- 
gegeben, jedes  mit  einer  ganz  bestimmten  Menge.  Das  merk- 
würdigste und  auf  den  ersten  Blick  räthselhafteste  aber  ist,  dass 
diese  Tbeilmolekeln,  die  Jonten,  die  ursprünglich  mit  einander 
vereinigt  waren,  nur  an  räumlich  weit  von  einander  getrennten 
Orten,  an  den  Oberflächen  der  Elektroden,  erscheinen,  ohne  dass 
in  der  zwischen  diesen  liegenden  Masse  des  Elektrolyten  auch  nur 
die  leiseste  Spur  von  ihnen  zu  entdecken  wäre. 

Von  den  zur  Erklärung  dieser  auffallenden  Erscheinung 
ersonnenen  Theorien  ist  die  älteste,  die  von  Grotthuss*),  welche 
den  Elektrolyten  als  ein  regelmässig  geordnetes  Aggregat  ruhender 
Molekeln  betrachtet,  nicht  raebr  baltbar,  da  wir  genöthigt  sind,  in 
jeder  Flüssigkeit,  also  auch  in  den  Elektrolyten,  ein  lebhaft  be- 
wegtes unregelmässiges  Durcheinander  von  isolirten,  jedoch  mit 
einer  gewissen  Cobäsion  an  einander  haftenden  Theilchen  zu  sehen, 
und  da  ausserdem  die  nähere  Untersuchung  des  elektrolytiscben 
Vorganges  gezeigt  hat,  dass  die  Bewegungen  der  Jonten  nicht  mit 
der  von  Grotthuss  vorausgesetzten  Regelmässigkeit  geschehen. 

Wenn  auch  das  Wesen  der  Elektrolyse  zur  Zeit  noch  nicht 
völlig  erkannt  ist,  so  wissen  wir  doch,  dass  der  Durchgang  der 
Elektricität  durch  den  Elektrolyten  in  sehr  nahem  Zusammenhange 
mit  den  verschiedenen  Bewegungen  steht,  welche  auch  ohne 
elektrische  Erregung  in  den  Flüssigkeiten  stattfinden,  so  dass  diese 
für  den  Dui-chgang  der  Elektricität  mehr  benutzt  als  durch  ihn 
hervorgerufen  werden. 

Der  anscheinend  einfachste  Fall,  die  Elektrolyse  eines  homo- 
genen geschmolzeueQ  Stoffes,  ist  der  Beobachtung  am  wenigsten 
zugänglich,  weil  an  diesem  nur  das  Auftreten  der  Jonten  an  den 
Elektroden  wahrzunehmen  ist  und  die  etwaigen  secundären 
Wirkungen,  welche  sie  hervorbringen.  In  der  Strombahn  selbst, 
in  der  Masse  des  Elektrolyten,  ist  keine  Aenderung  zu  beobachten. 

Leichter  erkennbar  sind  die  Vorgänge  in  einem  aus  mehren 
Stoffen  gemischten  Elektrolyten,  einer  wässrigen,  alkoholischen  oder 


♦)  Näheres  über  dieselbe  s.  Wiedemann,  Galvanismns,  2.  Aufl.,  1,  614  ff. 
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sonstigen  Lösung ,  weil  wir  ans  den  an  den  verschiedenen  Stellen 
der  Strombahn  stattfindenden  Aenderungen  der  Zusammensetzung 
des  Elektrolyten  Schlüsse  auf  die  Bewegungen  seiner  Bestandtbeile 
ziehen  können.  Es  sind  daher  hauptsächlich  aus  der  Untersuchung 
wilssriger  Lösungen  unsere  jetzigen  Kenntnisse  der  Elektrolyse 
hervorgegangen. 

§  295. 
Die  Abscheidung  der  Jonten  an  den  Elektroden  erfolgt  zu- 
nächst  aus  den  diese  unmittelbar  berührenden  und  umgebenden 
Theilen  des  Elektrolyten.  Jedoch  wird  diesen  der  Verlust  aus  den 
zwischen  ihnen  liegenden  Massen  theilweise  ersetzt,  so  da« 
schliesslich,  wenn  der  Strom  hinreichend  lange  unterhalten  wird, 
die  ganze  Masse  des  Anion  sich  an  der  Anode,  die  des  Kation  an 
der  Kathode  befindet.  Diese  Bewegung  ist  von  Hittorf*"!,  dessen 
Untersuchungen  auf  diesem  Felde  einer  eingehenden  Erkenntniss 
die  Bahn  gebrochen  haben,  als  „Wanderung  der  Jonten"  be- 
zeichnet worden.  Er  bestätigte  durch  zahlreiche  sorgfältig  aus- 
geführte Versuche  zunächst  die  schon  vor  ihm  von  L.  Gmelin 
und  von  Daniell  and  Miller  gemachte  Wahrnehmung,  dasa  die 
beiden  Jonten  durchaus  nicht  gleich  schnell  wandern,  bestimmte 
quantitativ  die  relative  Geschwindigkeit  dex  Wanderung  einer  sehr 
grossen  Zahl  von  Jonten,  und  berichtigte  durch  diese  Bestimmungen 
vielfache  bis  dahin  bestandene  Irrthümer  über  die  Natur  und  Z«- 
Bammensetzung  derselben,  indem  er  zeigte,  dass  manche  bis  dahin 
für  Kationten  gehaltene  Stofife  an  der  Kathode  nur  secundär  nb- 
geschieden  werden,  in  Wirklichkeit  aber  zur  Anode  wandern.  In- 
dem er  durch  Anwendung  sinnreich  erdachter,  einfacher  Apparate 
den  Versuch  so  einrichtete,  dass  eine  mittlere  Schicht  des  Elektro- 
lyten in  ihrer  Zusammensetzung  noch  ungeändert  blieb,  weil  «ie 
bis  zur  Unterbrechung  der  Elektrolyse  an  die  eine  benachbarte 
Schicht  nicht  mehr  abgab,  als  sie  von  der  anderen  empfing,  be- 
stimmte er  die  sogenannten  „Ueberführungszahlen",  d.  i.  d«8 
Verhältniss  der  durch  diesen  noch  unveränderten  Querschnitt  bin- 
durehgewanderten  Aequivalentzahlen  der  Jonten  zu  den  an  den 
Elektroden  abgeschiedenen  Mengen  derselben, 


*)  De  iontiim  migrationihua  electrolyticis,  Hubilitationssclirift,  Müsifair 
1853;  Poßg.  Ann.  1853,  89,  177.  Dusel^jst  auch  die  altere  Litenitur  de«Ge«fla- 
«tftndes.  Spatere  Abhandluugen  desselben  Autors:  Pogg,  Ann.  1856,  M,  1; 
im,  108,  1;  1859,  106,  337,  513. 
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K  §  295. 

"  Während  z.  B.  aus   einer   Lösung  von   1  Th.  krystallisirtem 

Kupfervitriol,  Cu&'O«,  5  Hfi,  in  5,75  Th.  Wasser  0,2955  gr  Kupfer 
auf  die  Kathode  niedergeschlagen  wurden,  passirten  nur  0,0843  gr 
desselben  die  unveränderte  Schicht,  oder  auf  1  Aeq.  des  abgesehie- 

j     denen  Metalles  nur 

■  8i3 

r  ] 


0^285  Aeq.  Cm 


'2955 

Da  mit  dem  niedergeschlagenen  Kupfer  1  Aeq.  HO^  verbunden  ge- 
wesen, die  Lösung  um  die  Kathode  aber  nach  der  Elektrolyse  nur 
neutrales  Salz  neben  Wasser  enthielt,  so  war 

1—0,283  =  0J15  Aeq.  SO^ 

durch  den  unveränderten  Querschnitt  zur  Anode  gewandert.  Wan- 
derten beide  Jonten  gleich  schnell,  so  müsste  von  jedem  ein  halbes 
Aequivalent  durch  die  mittlere  Schicht  passirt  sein;  denn  unter 
dieser  Voraussetzung  würden  beide  Hälften  der  Lösung  gleiche 
Quantitäten  der  Jonten  zu  den  Elektroden  schicken.  Die  Flüssigkeit 
um  die  Kathode  würde  0,5  Aeq.  Gu  zu  dieser  und  das  zugehörige 
t),5  Aeq.  jS'04  durch  die  Mittelschicht  zur  Anode,  die  diese  um- 
gebende Lösung  aber  0,5  Aeq.  €u  durch  die  Mittelschicht  zur 
Kathode  und  das   mit    diesem    verbunden    gewesene  0,5  Aeq.   iS'O^ 

tunmittelbar  zur  Anode  senden.  Da  etwa  2,5  SO^  auf  1  €u  durch 
die  unveränderte  Schicht  ging,  so  folgt,  dass  hier  das  Anion  S0^ 
viel  schneller  wandert  als  das  Kation  Cu.  Die  Schicht,  welche  in 
ihrer  Zusammensetzung  am  längsten  ungeändert  bleibt,  liegt  daher 
auch  nicht  in  der  Mitte  zwischen  beiden  Elektroden,  Boade>rn  viel 
näher  der  Kathode*). 

In  den  meisten  von  Hittorf  untersuchten  Fällen  wandert 
das  Anion  schneller  als  das  Kation,  eo  namentlich  bei  der  Elek- 
trolyse der  Salze  fast  aller  starken  Mineralsäuren,  während  in  den 
essigsauren  und  blausauren  Salzen  umgekehrt  das  Kation,  also  das 
Metall  sich  schneller  bewegt.  Die  Alkalimetalle,  besonders  das 
Kali,  wandern  nur  wenig  oder  gar  nicht  langsamer  als  Chlor, 
Brom,  Jod  und  andere  Anionten,  während  die  zweiwerthigen  leichten 
wie  schweren  Metalle  diesen  erheblich  nachstehen. 

Mit  steigender  Concentration  der  Lösung  wächst  in  der  Regel 
die  Ueberführungszahl  des  Anion,  also  des  negativen  Bestandtheiles; 
doch  verhalten  sich  manche  Salze  der  Alkalien,  z.  B.  salpetersaures 

f  «)  S.  Eitturf's  8chöma.tiache  Daratellung:  Pogg.  Äaa,  1853,  89,  TaC  II, 

Fig.  3. 
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Kali  und  Natron,  ohloreaures  Kali,  Cyankalium,  essigsaures  Natron, 
gerade  umgekehrt.  Chlorwasserstoff  zeigt  in  seinem  82  fachen  und 
Schwefelsäure  in  ihrem  fünffachen  Gewichte  Wasser  gelöst  ein 
Minimum  der  Ueberführungszahl  für  Gl ,  bez.  SO^ ,  von  welchem 
aus  sie  sowohl  mit  steigender  als  mit  fallender  Concentration  der 
Lösung  erheblich  zunimmt. 


§  296. 

Ausser  den  Jonten  bewegt  sich  auch  das  Lösungsmittel,  nnd 
zwar  wandert  das  Wasser  stets  in  der  Eichtung  des  positiven 
Sti'onies,  einige  andere  nicht  leitende  Flüssigkeiten,  Alkohol, 
Terpentinöl,  SchwefelkohlenstoJF,  in  der  Regel  ebenso,  unter  gewissen 
Umständen  jedoch  in  der  entgegengesetzten  Richtung.  Diese 
Bewegung  des  Lösungsmittels  kommt  unter  gewöhnlichen  Verhält- 
nisaen  nicht  zur  Wahrnehmung,  weil  sie  eine  Ungleichheit  des 
hydrostatischen  Druckes  in  der  Flüssigkeit  erzeugt,  welche  sich 
sofort  wieder  ausgleicht.  Nur  wenn  dieser  Ausgleichung  ein 
Hindernias  in  den  Weg  gelegt  wird,  ist  sie  der  Beobachtimg 
zugänglich.  So  entdeckte  sie  Reuss*}  in  Moskau  im  Jahre  1807, 
als  er  die  Flüssigkeit  durch  eine  poröse  Wand,  welche  den  Bück- 
fluss  erschwert,  in  zwei  Theile  schied,  und  belegte  sie  mit  dem 
Namen  des  motus  stöchiagogns.  Später  haben  sich  Forret, 
Becquerel,  Wiedemann,  Hittorf,  Quincke  und  andere  Forscher 
mit  derselben  Erscheinung  beschäftigt,  welche  gewöhnlich,  wenig 
passend,  als  elektrische  Endosmose  oder,  nach  E.  du  Bois- 
Reymond,  besser  als  kataphorische  Wirkung  des  Stromes 
bezeichnet  wird.  Sie  tritt  überall  auf,  wo  die  Strombahn  durch 
nicht  leitende  feste  Körper  sehr  verengt  wird,  in  gläsernen  Capillaren, 
in  porösen  Scheidewänden,  mögen  sie  aus  zusammenhängenden  Thoo- 
platten  oder  aus  Pulver  von  Sand,  Thon,  Schwefel,  Kohle  n.  ».  ff. 
bestehen.  Im  Wasser  suspendirte  feste  Körperchen  werden  VOB^^ 
Strome  mit  fortgeführt  ^^ 

Auf  die  Ueberführungszahl  der  Jonten  ist,  nach  Hittorf« 
Versuchen,**)  die  Bewegung  des  Lösungsmittels  ohne  Einäuss,  woraus 
folgt,  dass  beide  in  gleicher  Weise  von  dem  Wasser  mitgefühlt 
werden,  die  Lösung  sich  also  als  ganzes  bewegt;  denn  wenn  die 
Bewegung  das  eine  der  Jonten  stärker  beeinflusste  als  das  andere, 
60  mÜBste  in  jedem  Falle   die  Ueberführungszahl  des  Kation's  zu- 

*)  Die  Literatur  diese«  Gegeairtandea  findet  sich  bei  U.  Wiedemann,  Gul* 

tvanismus,  2.  Aufl.,  1,  576.  . 

**)  Pugg-  Ami.  1H5G,  98,  8  fi.  ^M 
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nehmen.  Erscheinen  demnach  beide  Bewegungen,  die  der  ganzen 
Lösung  und  die  der  Jonten,  von  einander  unabhängig,  so  bleiben 
sie  doch  unter  gleichen  äusseren  Umständen  im  gleichen  Verhältniss 
zu  einandei',  da  beide  der  Stromstärke  proportional  sind. 

Dass  die  Bewegung  der  genannten  Flüssigkeit  zu  den  den 
Strom  erregenden  Kräften  in  wesentlicher,  ursächlicher  Beziehung 
steht,  erhellt  ganz  besonders  aus  der  Beobachtung  von  Quincke*), 
nach  welcher,  wie  der  elektrische  Strom  die  Flüssigkeit  durch  eine 
poröse  Wand  treibt,  so  umgekehrt,  wenn  Flüssigkeit  durch  eine 
solche  Wand  gepresst  wird,  ein  elektrischer  Strom  von  gleicher 
Richtung  entsteht. 

Auf  derselben  Ursache  beruht  wahracheinlich  eine  Erscheinung, 
welche  von  Helmholtz**)  aus  theoretischen  Gründen  erschlossen 
und  auf  dessen  Anregung  von  James  Moser***)  experimentell 
gefunden  wurde,  nämlich  die  Entstehung  eines  Stromes  bei  der 
Berührung  eines  Metalles  mit  zwei  verschieden  concentrirten 
unter  einander  verbundenen  Lösungen  eines  seiner  eigenen  Salze. 
Werden  zwei  mit  verschieden  concentrirten  Lösungen,  z.  B.  von 
Zinkvitriol,  gefüllte  Gefässe  durch  einen  Heber  verbunden  und  in 
jedes  Gefäss  eine  von  zwei  vollkommen  gleichen,  unter  einander 
metallisch  verbundenen  Zinkplatten  eingesenkt,  so  geht  ein 
elektrischer  Strom  durch  die  Flüssigkeit  von  der  verdünnten  zur 
concentrirten  Lösung  und  von  dieser  durch  das  Metall  zurück,  also 
in  derselben  Richtung,  in  welcher  die  Diffusion  das  Wasser  bewegt 
Auf  die  Kathode  wird  Zink  niedergeschlagen,  während  sich  gleich- 
viel von  der  Anode  auflöst.  Die  Summe  der  Wärmetönungen  der 
eigentlich  chemischen  Umsetzungen  in  diesem  Elemente  ist  folglich 
Null;  die  zur  Bewegung  der  Elektricität  erforderliche  Arbeit  wird 
von  der  Diffusion  geleistet.  Wir  dürfen  nach  diesen  verschiedenen 
Beobachtungen  vermuthen,  dass  die  Strömung  des  Wassers  stets 
neben  der  der  Elektricität  stattfindet  und  nur  darum  nicht  immer 
bemerkt  wird,  weil  meistens  ein  Rückfluss  der  Flüssigkeit  ein- 
treten kann.  Ob  auch  die  Masse  eines  geschmolzenen  Elektrolyten 
neben  den  Jonten  bewegt  wird,  ist  zur  Zeit  nicht  bekannt,  aber 
keineswegs  unwahrscheinlich. 

In  einer  Lösung  ist  die  Elektrolyse  jedenfalls  ein  ziemlich 
verwickelter  Vorgang,  da  sich  die  Lösung  als  ganzes  bewegt  und 
aofiserdem  noch  die  Jonten  nach  entgegengesetzten  Richtungen. 

•)  Pogg.  Ann.  1859,  107,  1;  1860,  110,  38. 
♦*)  Wied.  Ann.  1878,  8,  201. 
**♦)  Wied.  Ann.  1878,  S,  216. 
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Da  die  Bewegung  der  Elektricität  an  die  der  Jonten  gebunden 
ist,  80  hat  sie  alle  Hindernisse  zu  überwinden,  welche  der  Orts- 
veränderung der  Jonten  sich  entgegenstellen.  Ea  wird  demnach 
die  Leitungsfähigkeit  eines  Elektrolyten  um  so  grösser  sein,  je 
leichter  beweglich  die  Theilchen  sind,  in  welche  er  zerfällt;  oder 
der  Leitungswideratand  um  so  grösser,  je  geringere  Beweglichkeit 
dieselben  besitzen.  Weil  aber  die  Elektrolyse  in  der  Bewegung 
beider  Jonten  besteht,  so  wird  auch  die  Leitungsfiihigkeit  von  der 
Natur  beider  in  der  Art  abhängen,  dass  sie  durch  die  Summe  ihrer 
mittleren  Geschwindigkeiten  bestimmt  wird.  Dies  ergeben  in  der 
That  die  Beobachtungen,  besonders  die  von  F.  Kohlrausch*), 
welcher  die  Abhängigkeit  der  Leitungsfähigkeit  von  der  chemischen 
Zusammensetzung  der  Stoffe  systematisch  gründlich  untersucht  hat 
Durch  Zuhtilfenahme  der  Hittorf'schen  Bestimmungen  der  üeber- 
führungszahlen  **)  vermochte  er  aus  den  beobachteten  Leitung»- 
vermögen  die  Geschwindigkeiten  der  einzelnen  Jonten  einer  gross«» 
Zahl  von  Elektrolyten  herzuleiten. 

Für  verdünnte  Lösungen  kann  die,  nach  beliebigem  Maasse 
gemessene  Constante  der  Leitungsfähigkeit,  fc,  der  Concentration, 
d.  i.  der  in  der  Volumeinheit  enthaltenen  Anzahl  m  clektrolytischer 
Aequivalente  genau  oder  doch  sehr  nahe  proportional  gesetzt 
werden,  also; 

jb  =  m-  A  , 

wo  der  Factor  A  nach  Kohlrausch  als  das  „specifische  mole- 
kulare Leitungavermögen"  bezeichnet  wird.  Dasselbe  lässt 
sich  als  die  Summe 

k  =^  u  -j-  V 

zweier  den  Einzelgeachwindigkeiten  der  Jonten  proportionaler 
Grössen  «  und  v  darstellen,  deren  Verhältniss  zu  der  Hittorfaclen 
TJeberführungszahl  n  durch  die  Proportion 

u  :  V  ^^  1 — n  :  n 

auBgedrückt  wird.     Aus  dieser  folgt: 


n 


u-y  V 


1-n 


H  +  t/ 


*)  Wied.  Ann.  1879,  8,  1  und  140  fl'. 
••)  a  0.  §  295. 
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und  m  experimentell  bestimmbar  sind,  so  lassen  Bich  die 
odigkeiten  aller  Jonten  nach  einem  und  demselben  Maasse 


=^0-n)^  =  (l-n)k, 


V  ^^  n  —  =  M  i 
m 


f  Grund  der  anderweit  ermittelten  Beziehungen  der  elek- 
Maasseinheiten ,    auch   nach  absolutem  Maass  ausdrücken. 

dem  Kohlrausch  nach  diesen  Eormeln  die  Beweglichkeit 
en  für  Fluoride,  Chloride,  Bromide,  Jodide,  Cyanide,  Hydrate, 
),  Nitrate  und  Acetate  der  Alkalimetalle,  einschliesslich  des 
ums,  des  Wasserstoffes,  des  Silbers,  der  Metalle  der  alka- 
Erden  und  einiger  schweren  Metalle  berechnete,  erhielt  er 
einzelnen ,  an  ganz  verschiedenen  Körpern  angestellten 
tungen  überraschend  gut  übereinstimmende  Zahlen  für  die 
Dbkeit  der  Jonten,  deren  Mittelwerthe,  in  der  von  Kohl- 
benutzten Einheit  ausgedrückt,  in  nachstehender  Tafel 
angestellt  sind. 


Kationtou 

u.  10' 

Anioutöu 

V.  10' 

M 

278 

OH 

141» 

Li 

21* 

F 

30 

Na 

31* 

Cl 

49* 

K 

48* 

Br 

53 

NHt 

47 

J 

53* 

*         Ag 

40 

CN 

50 

^^m\^9 

23 

A'O, 

46 

^^mCa 

26 

CIO^ 

40 

^B*^ 

28 

C.,H,0, 

23 

^^•Ba 

29 

IC« 

29 

1        iZn 

20 

;  mit  einem  *  vei"seb<jnen  Zahlen  wurden  Ton  J.  Kaschol  eelir  nahe 
ifunden.    (Wied.  Ann.  1881,  13,  289.) 


"urden  mit  Hülfe  dieser  Mittelwerthe  das  Leitungsvermögen 
Ueherführungßzahlen  rückwärts  berechnet,  so   ergab  sich 
meisten  Fällen  eine  sehr  gute,  in  anderen  eine  wenigstens 
.  nahe  Uebereinatimmung  mit  den  Beobachtungen. 
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Die  Geschwindigkeiten  zeigen  eine  sehr  deutliche  Abhängig- 
keit von  der  Grösse  des  Atomgewichtes,  mit  dem  sie  in  allen 
untersuchten  Familien  zunehmen: 


Li ,  Na ,  K;        Mg ,  Ca  ^  Sr  ,  Ba ; 


F,Cl,Br,J 
> 


Wie  die  Alkalimetalle  eine  grössere  Beweglichkeit  besitzen  als  die 
ihnen  aequivalenten  Quantitäten  der  alkalischen  Erdmetalle,  so  be- 
wegen sich  auch  die  mit  ihnen  zur  selben  Familie  gehörigen 
Schwermetalle  Cu.,  Ag  schneller  als  das  den  Erdmetallen  sich  an- 
schliessende  Zink. 

Das  dem  Kalium  isomorphe  Ammonium  hat  fast  genau  die- 
selbe Beweglichkeit  wie  jenes. 

Die  mit  den  Salzen  zweibasiscber  Säuren,  der  Schwefelsäure 
und  Oxalsäure,  angestellten  Versuche  ergaben  dagegen  erhebUch 
andere  Zahlen,  ohne  dass  es  zur  Zeit  möglich  wäre,  diese  Alh 
weichungen  zu  erklären.  Für  Schwefelsäure  und  ihre  Salze  wurden 
nachstehende  Werthe  gefundeii: 


l.  w 

n 

u.lO' 

für: 

v.lO' 

m. 

kB,  SO, 

206 

0,20 

164,8 

iH, 

41,2 

\80, 

1  Na,  SOt 

«3 

0,G3 

23,3 

iA'a, 

39.7 

•1 

iir,  so. 

79 

U,50 

39,5 

iJT, 

39,5 

*l 

iAlg  SO, 

37 

0,63 

13,7 

^^9 

20,9 

n 

iCu    SO, 

33 

0,61 

11,9 

iCu 

21,1 

>t 

\Zn  60, 

31 

0,64 

12,2 

^Zn 

21,8 

■' 

Die  Beweglichkeit  des  Wasserstoffes  und  der  Metalle  erscheint 
hier  erheblich  kleiner  als  bei  der  Elektrolyse  der  Salze  einbasischer 
Säuren,  und  zwar 

für      K    im  Verhältmss: 
Na    « 

»t     i-Zh     „  „ 

»»        -"      »I  ji 

Nach  diesen  Zahlen  ist  für  jedes  dieser  Kationten  die  Beweg- 
lichkeit um  80  mehr  verringert,  je  weniger  positiv  es  ist  Ob  in 
diesem  Verhältniss  eine  Gesetzmässigkeit  liegt,  lässt  sich  zur  Zeit 
nicht  entscheiden. 


40  : 

48  =  1 

1,20 

23  : 

31  =  1 

1,35 

14  : 

23  =  1 

1,64' 

12  : 

20  =  1 

i,r>7 

165  : 

278  r=  1 

1,68 

12  : 

29  =  1 

2,15. 

m 


MJIU—|Im.IJI 
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In  den  Salzen  der  ebenfalls  zweibaeiBclien  Kohlensäure  haben 
nach  Kusche!*)  die  Alkalimetalle,  mit  Ausnahme  des  Lithiums, 
dieselbe  Beweglichkeit  wie  in  den  Salzen  einbasischer  Säuren;  die 
von  CO]  ist  nach  demselben  Autor  =  29. 

Für  die  einwerthigen  Metalle  könnte  man  den  Unterschied 
der  Beweglichkeit  nach  Kohlrausch  etwa  so  deuteu,  daas  nach 
der  Abscheidung  aus  der  Verbindung  mit  einwerthigen  Anionten 
die  Metalle  als  einzelne  Atome  K  u,  s.  w.,  bei  der  Elektrolyse 
der  Sulfate  aber  als  Doppelatome,  K^  u.  s.  w.,  und  daher  lang- 
samer wanderten.  Indessen  ergab  sich  für  einwei'thige  Aniouten, 
wie  z.B.Cl,  kein  Unterschied  der  Beweglichkeit,  mochten  sie  aus 
Verbindungen  mit  einwerthigen  oder  zweiwerthigen  Metallen  abge- 
schieden werden,  wogegen  SO^  als  Anion,  wie  vorstehende  Tafel 
zeigt,  nur  halb  so  schnell  sich  bewegt,  wenn  das  Kation  ein  zwei- 
werthiges,  als  wenn  es  ein  einwerthiges  Metall  ist.  Kohlrausch**) 
weist  darauf  hin,  dasa  auch  sonst  mancherlei  Gründe  einen  Unter- 
schied der  Constitution  zwischen  den  Sulfaten  ein-  und  zweiwerthiger 
Metalle  wahrscheinlich  machen***).  Nach  den  wenigen  vorliegenden 
Versuchen  scheinen  die  Oxalate  sich  den  Sulfaten  ähnlich  zu  ver- 
halten. 

1§  298. 
Es  darf  nicht  unerwähnt  bleiben,  dass  die  Bestimmung  der 
weglichkeit  mit  einer  ziemlich  grossen  Unsicherheit  behaftet 
bleibt,  wo  0  oder  JI  oder  beide  als  Jonten  auftreten,  da  die  Ueber- 
filhrungazahl  dieser  Elemente  des  Wassers  in  wässriger  Lösung 
natürlich  nicht  bestimmt  werden  und  daher  auch  nicht  sicher  fest- 
gestellt werden  kann,  wie  der  Elektrolyt  zerlegt  wird.  In  Folge 
dessen  sind  die  Ansichten  getheilt  über  die  Elektrolyse  z.  B. 
der  Schwefelsäure,  der  Alkalihydrate  und  anderer  Waaaerstoff- 
verbindungen. 

F         Macht  man,  wie  oben  geschehen,  die  Annahme,  die  Schwefel- 
eäure  werde  nach  dem  Schema: 

^  J5^  I  50^  =  ja,  I  so^o 

zerlegt,  so  ist  für  das  Anion  /s'O^  die  Ueberführungszahl  n  ^^  0,20. 


*)  Wied.  Ann.  1881,  18,  297. 
♦•)  A.  a.  0.  S.  ITIK 
***)  S.  a.  oben  §  179,  S.  376. 
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Unter  den  ebenfalls  zulässigen  Annahmen,  die  Elektrolyse  geschehe 
nach  einem  der  Schemata: 

M\  nSOt,         ilj  !  SOi    oder    ZZg  |  SO^  (Bourgoin)  , 
hat  man  dagegen: 

n  =  0,10  ,  n  =  0,40  oder  n  =  0,60  ; 
denn  im  ersten  dieser  drei  Fälle  ist  jedes  übergeführte  SOj  aequivalent 
nicht  Hq .  sondern  i7| ,  im  zweiten  dagegen  aequivalent  Ht  und  im 
letzten  Hg.  Da  aber  auch  A  mit  dem  elektrolytischen  Aequivalent- 
gewichte  der  Verbindung  veränderlich  ist,  so  ergiebt  sich  zwar 
für  das  Anion  dieselbe  Geschwindigkeit,  für  den  WasserstofiF  aber 
eine  sehr  yerachiedene,  nämlich: 


(H,HSOJ 


I.IO' 


412 

20(5 
103 

6H,7 


0,1Ü 
0,2ü 
0,40 
OiiO 


n  .  10^ 


370,8 

1(54,8 

61,8 

27,4 


fite: 


H 


v.lO' 


41,2 

41,2 

41,2 
41,2 


für; 


SOjfi 

[SO, 
ISO, 


Aehnlich  erhält  man  für  H  und  0  verschiedene  Beweglich- 
keiten, je  nachdem  man  annimmt,  die  Elektrolyse  der  Alkalihydrate 
geschehe  nach 

K  1  OH    oder     Kff  \  0  ; 
die  der  WasserstofiFsäuren  in  verdünnter  Lösung  nach: 

H  I  Cl     oder     H^  \  CIO 
u.  dgl.  m.     Für  die  Alkalihydrate   hat  jedoch   die  erstere  Formel, 
wie  Kusch el  a.  a.  0.  S.  301   hervorhebt,  mehr  Wahrscheinlichkeit 
für  sich,  weil  an  einer  Kathode  von  Quecksilber,  welche  das  Metall 
auflöst,  nach  Seebeck  kein  Wasserstoff  sich  entwickelt. 


§  299. 

Eine  andere  Unsicherheit  bleibt  in  der  Bestimraung~der  Be- 
weglichkeit einiger  Metalle,  deren  Salze,  wie  zuerst  HittorC) 
beobachtete,  in  concentrirter  Lösung  für  die  UeberführungsaU 
des  Anion 

n  >  1 ,    ja  sogar  z.  TL  n^  2 

ergeben,    während   doch,   selbst   wenn   das   Kation   sich   gar  nicht 
bewegte,   die   Ueberführungazahl   n  höchstens   der    Einheit  gleich, 


*)  Pogg.  Ann.  1859,  108,  542  ff. 
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d.  h.  die  übergeführte  Menge  der  an  der  Elektrode  abgeachiedenen 
gleich  werden  könnte,  Da  sie  grösser  als  diese,  folglich  (1  —  n) 
negativ  sich  ergab,  so  schloss  Hittorf,  dass  diese  Salze,  insbesondere 
die  Jodide  und  Chloride  des  Kadmiums  und  des  Zinkes,  in  con- 
centrirter  Lösung  nicht  nach  dem  gewöhnlichen  Schema:  Cd\  J-x, 
sondern  nach: 
L  Cd  I  Ca/4  =  Cd  I  CdJ., ,  Ja 

^nd  in  concentrirter  alkoholischer  Lösung  sogar  nach: 

.  Cd  \  Ci^a  ^Cd\  2  CdJ., ,  J-i 

^80  analog  den  Doppelaalzen: 

K,  I  CdJt  —.  K.^  I  GdJ.x  ,  Ja 
zersetzt  werden. 

m        £r   machte   zugleich   darauf  aufmerksam,   dass  mit  der  Ver 
afinnang  der  Lösung,  ebenso   wie   bei   den  Doppelsalzen,   n  rasch 
kleiner  wird,  weil  durch  das  Wasser  die  doppelten  mehr  und  mehr 
in  einfache  Molekeln  zerlegt  werden. 

■  Zur  weiteren  Aufklärung  dieses  eigentbümlichen  Verhaltens 
nat  kürzlich  Grotrian*)  die  Leitungafähigkeit  einiger  anderer 
Kadmiumsalze  bestimmt  und  mit  Hülfe  der  anderweit  ermittelten 
Beweglichkeit  der  Anionten  die  des  Cd  berechnet.  Er  erhielt  sehr 
verschiedene  Werthe  für  dieselbe,  wenn  er  in  der  Rechnung  den 
Salzen  die  gewöhnlichen  Molekulargewichte,  dagegen  eine  ziemlich 
gute  Uebereinstimmung ,  wenn  er  verschiedene  MuUipla  derselben 
als  die  elektrolytisch  zersetzten  Quantitäten  betrachtete. 

Dieses  eigenthiimliche  Verhalten  der  Kadmiumsalze**)  ist  darum 
besonders  beachtenswerth,  weil  es  zeigt,  dass  die  gewöhnlich  als 
Anionten  auftretenden  Atoragruppen  unter  Umständen  andere  mit 
lieh  führen  können,  welche  keine  Elektricität  zur  Elektrode  bringen. 
Finden  wir  aber  hier  Anionten,  welche  aus  einem  activen,  d.  h. 
Elektricität  übertragenden,  und  einem  passiven,  nur  raitgeführten 
Theile  bestehen,  so  liegt  die  Frage  nahe,  ob  dies  nicht  vielleicht 
*in  häußger  vorkommender  Fall  sei.  Wie  die  Ueberführungszahl 
des  Jodkadmiums  ist  auch  die  vieler  anderer  Elektrolyte  mit  der 
Concentration  der  Lösung  stark  veränderlich;  die  der  Schwefelsäure 
z.  B.  in  concentriter  Lösung  mehr  als  doppelt  so  gross  als  in  der 

♦)  Wied.  Ann.  1883,  18,  177  ff. 

••)  Dasselbe  h&ngt  vielleit^iht  zusammen  mit  den  in  §  224,  S.  451,  be- 
■prochenen  ünxegelraiia.sigkeiten  dar  NeutralLsatiomi-  imd  ßildiiugawilrme  tU.T 
KadmiomverbindiiDgen, 


i 


^m 
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massig  verdünnten.     Es  liegt  nahe,  anzunehmen,  daaa  in  jener  ein 
Aequivalent  elektrolysirt,  ein  anderes  nur  mitgeführt  werde: 

St  \  SOt ,  HßO^ . 

Verfolgt  man  diesen  Gesichtspunkt  weiter,  so  erscheint  es 
fraglich,  ob  die  Gruppe  SO^  das  wirkliche  Anion  sei,  oder  nicht 
vielmehr  diese  Holle  einzig  dem  elektrolytisch  abgeschiedenen  Sauer- 
Stoffatome  zukomme,  von  welchem  das  Radical  80^  nur  mitgefiihrt 

werde: 

+     — 

Diese  Auffassung  würde  u.  a.  die  sonst  etwas  auffällige  That- 
Sache  hegreiflich  machen,  dass  von  manchen  mehrbasischen  Saaer- 
stoffsäuren,  z.  B.  den  verschiedenen  Phosphorsäuren,  mit  einem 
Aequivalente  Sauerstoff,  also  auch  mit  einem  Aequivalente  negativer 
Elektricität,  sehr  verschiedene  Mengen  zur  Anode  wandern,  je  nach 
dem  Grade  ihrer  Sättigung  durch  positive  Metalle.  Die  ElektroljM 
der  von  Hittorf*)  untersuchten  Phosphate: 


Na\POi; 

(Metatphüaphttt) 
stellt  sich  einheitlicher  dar 


+    I    - 
Na^  I  PjO; ; 
(Pyrophosphttt) 


+   ,      — 


Na.^  I  HPO^ 


(OrthophoBpbate) 


FOi,0; 
POi 


Na^\P^O^,0^; 


-  + 


Na.i\nPO,.0, 


Na  I  J2iPO,  ,  O  ; 
Na\I£tPOt 

wo  immer  der  dem  stromabwärts  gehenden  Natrium  aequivalente 
Sauerstoff  als  Träger  der  negativen  Elektricität  erscheint,  welch« 
andere  Atome  er  auch  mit  sich  führen  müge.  Ebenso  wird  die 
Elektrolyse  des  gelben  und  rothen  Chromates: 


+  '  - 

Äj   OrOj  ,  O 


Or^O^  ,  O 


Ist  diese  den  ältesten  Vorstellungen  von  der  Elektrolyse  nahe- 
kommende Auffassung  zulässig  (und  ich  glaube,  dass  sie  es  ist)i 
so  können  wir  die  nur  mitgefiihrten  Radicale  oder  Atomgrappeu 
mit  einem  alten,  einst  von  Gerhardt  eingeführten  Ausdrucke  als 
„Paarlinge  (copules)*'  der  eigentlichen  Anionten  bezeichnen. 
Es  erwächst  dann  die  Aufgabe,  in  der  Masse  des  ganzen  stroiuauf- 
wärt«  geführten  Theiles  den  Träger  der  Elektricität  zu  ermittela 


•)  PogK-  Ann.  1859,  108,  404  ff. 
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P  Da  als  Kationten  meist  einzelne  Metallatome  auftreten,  so 
scheint  bei  diesen  eine  solche  Mitführung  zunächst  ausgeschlossen. 
Indessen  giebt  es  doch  eine  Keihe  von  Fällen,  in  welchen  sie  bei 
Kationten  angenommen  werden  kann.  So  kann  man  zunächst  die 
bei  der  Elektrolyse  der  Salze  des  Ammoniums,  seiner  Substitutions- 
produkte,  der  Amine,  der  Alkaloide  u.  s.  w.  neben  Wasserstoff  an 
der  Kathode  auftretenden  Basen  als  solche  mitgefiihrte  Stoffe 
betrachten.  Unzulässig  erscheint  eine  solche  Auffassung  keines- 
weges;  sie  würde  sich  vielmehr  sogar  durch  Einfachheit  empfehlen. 
Denn  wenn  z.  B.  die  salzsauren  Salze  des  Ammoniums,  des  Aethyl- 
amines,  des  Morphines  in  der  Elektrolyse  nach  dem  Schema: 


» 


+    I  -  +         I   -  +         I  - 


\ 


zerlegt  werden,  so  erscheinen  ihr©  Kationten  als  sehr  verschieden 
zusammengesetzte  Atomgruppen.  Betrachten  wir  aber  nur  den  an 
der  Kathode  freiwerdenden  Wasserstoff  als  den  Träger  der  Elek- 
tricität, den  Stickstoff  aber  und  die  mit  ihm  verbundenen  Atome 
als  lediglich  mitgeführt,  so  erscheint  die  Elektrolyse  der  drei  Balze 
unter  einheitlichem  Gesichtspunkte: 


H ,  NHi  \Cl,         H,  NHjÜ^  \Cl,  H,  NG^B^^Oi ,  Ol  . 

Analog  könnte  man  auch  annehmen,  dass  die  wechselnde 
elektrolytische  Aequivalenz  mancher  Metalle,  wie  z.  B,  des  Kupfers 
und  des  Quecksilbers  nur  scheinbar  sei  und  durch  Mitführung  erzeugt 
werde.  Darnach  würde  z.  B.  die  Elektrolyse  der  beiden  Chlor- 
verbindungen des  Kupfers  durch  die  Schemata: 


+   — 

+               - 

Cm  Ci, 

Ott,  Cu  Oli 

(Chlorid) 

(Chlorflr) 

dargestellt  werden,  und  beide  sich  nur  dadurch  unterscheiden,  dass 
das  als  Träger  der  Elektricität   fungirende  C«-atom   im   Chlorüre 
noch  ein  zweites,  indifferentes  niitfühi-te. 
k  Wenn  uns  Betrachtungen  dieser  Art  nicht  nur  zulässig,  sondern 

in  mancher  Hinsicht  empfehlenswerth  erscheinen,  so  dürfen  wir 
andererseits  nicht  verkennen,  dass  sie  viel  Willkür  zulassen.  Sehen 
wir  von  zwei  einwerthigen  Kupferatomen  eines  als  indifferenten 
Paarling    an,    so    können    wir    das    gleiche    beim  Silber,    bei   den 


mm 
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AlkalLmetallen  u.  a.  w.  thuen.  Geschähe  demnach  auch  die 
Elektrolyse  z.  B.  des  Chlorsilbers  nach  dem  Schema: 

+  I-' 

Aff,  Ag,  Chi  , 

80  würde  damit  zwar  die  auffällige  Thatsache,  dass  eiowerthige 
Atome  nur  halb  soviel  Elektricität  zu  transportiren  vermögen  &h 
zweiwerthige,  während  für  die  Aufnahme  der  Wärme  beide  gleich- 
werthig  sind,  in  gewieaer  Weise  beseitigt;  aber  die  Elektrolyse  der 
Salze  dreiwerthiger  Metalle,  wie  AI  und  Fe,  würde  so  verwickelte 
Annahmen  erforderlich  machen,  dass  die  Vorzüge  dieser  Auffassung»- 
weise  durch  mancherlei  Nachtheile  aufgewogen  würden.  Immerhio 
wird  man  die  Möglichkeit  im  Auge  behalten  müssen,  dass  wenigstei» 
in  vielen  Fällen  die  Jonten  aus  einem  activen,  Elektricitit 
übertragenden  and  einem  indifferenten,  nur  mitgeführten 
Theile  oder  Faarlinge  bestehen  können. 


§  301. 

Ist  schon  der  thatsächliche  Verlauf  der  Elektrolyse  vielfach« 
Zweifeln  ausgesetzt,  so  ist  das  eigentliche  Wesen  dieses  Vorgang« 
noch  mehr  in  Dunkel  gehüllt,  das  noch  keine  der  bisher  wf- 
gestellten  Theorien  völlig  zu  erhellen  vermocht  hat,  wenn  auch 
verschiedene  frühere  Auffassungen  als  unhaltbar  erkannt  und  damit 
einem  besseren  Verständnisse  der  Boden  geebnet  wurde. 

Die  frühere  Annahme,  dass  die  Zerlegung  der  Elektrolyt«  in 
der  Art  durch  die  Elektricität  bewirkt  werde,  dass  diese  die 
Affinität  überwinde,  wurde  von  liittorf*)  als  unzutreffend  bestritten 
und  von  Clausius  in  seiner  vom  Gesichtspunkte  der  kinetischen 
Theorie  ausgehenden  Abhandlung*  „Ueher  die  Elektricitätsleitung 
in  Elektrolyten"**)  von  Grund  aus  widerlegt.  Wäre  jene  Annahm* 
zulässig,  80  könnte  innerhalb  des  Elektrolyten  gar  keine  ZersetziUgi 
folglich  auch  keine  Leitung  stattfinden,  so  lange  die  wirksame 
elektrische  Kraft  unterhalb  derjenigen  Stärke  bliebe,  welche  der 
Affinität  das  Gleichgewicht  zu  halten  vermöchte;  es  müsste  ah*f 
plötzlich  eine  sehr  bedeutende  Zersetzung,  also  ein  starker  Strom 
eintreten,  sobald  die  elektrische  Kraft  grösser  geworden  wäre  a" 
die  der  Affinität.     Diese   Folgerung  widerspricht  aber   vollständig 


•)  Pogg.  Ann.  18Bß,  98,  15. 
^*)  Daselbst  18Ö7,  101,  338;  Ges.  ALh.  1867,  2,  202. 
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der  Erfahrung,  welche  lehrt,  dass  die  elektrolytische  Leitung  schon 
bei  der  allergeringsten  elektromotorischen  Kraft  beginnt  und  einen 
dauernden,  dem  Ohm'schen  Gesetze  folgenden  Strom  erzeugt,  vor- 
ausgesetzt nur,  dass  die  diesem  entgegenwirkende,  durch  ihn  selbst 
erzeugte  Polarisation  der  Elektroden  aufgehoben  wird.  Jener  alten 
Annahme  steht  auch  die  Wahrnehmung,  welche  Berzelius  zum 
Widerspruche  gegen  Faraday's  Gesetz  der  Elektrolyse  veranlasste, 
entgegen,  dass  zur  Zerlegung  je  eines  Aequivalentes  jeder  beliebigen 
Verbindung  stets  dieselhe  Elektricitätsmenge  erfordert  wird,  ganz 
unabhängig  von  der  Stärke  der  zu  überwindenden  Affinitäten. 
Dieser  von  Berzelius  erhobene  Widerspruch  war  in  so  weit 
berechtigt,  als  in  der  That  mit  seiner  damaligen  Ansicht  von  der 
Ueberwindung  der  Verwandtschaft  durch  elektrische  Anziehung  die 
Faraday'sclie  Entdeckung  unvereinbar  ist;  aber  statt  der  von 
Berzelius  behaupteten  Unrichtigkeit  des  Faraday'schen  Gesetzes 
folgt  daraus  vielmehr  nur  die  Unhaltbarkeit  der  Berzelius'schen 
Auffassung  des  Vorganges  und  die  Nothwendigkeit  der  Annahme, 
dass  nicht  die  Trennung,  sondern  nur  die  Fortbewegung 
der  Jonten  in  bestimmter  Richtung  das  Werk  der  Elek- 
tricität  sei,  die  Zerlegung  aber  durch  eine  andere  Ursache  bewirkt 
werden  müsse. 


§  302. 

Diese  Ursache  der  Trennung  der  Jonten  findet  Clausius  in 
den  lebhaften  Bewegungen  der  Theilchen,  der  Molekeln  wie  der 
Atome,  welche  eine  Dissociation  der  Verbindung  zu  erzeugen  streben, 
so  dass  nur  dissocürbare  Stoffe  Elektrolyte  sein  können.  Es  ist 
aber  für  das  Zustandekommen  der  Eleküolyse  nicht  nothwendig, 
dass  diese  Dissociation  bis  zur  vollständigen  Trennung  und  Isolining 
der  Bestand theile  gehe,  sondern  es  genügt  schon,  dass  beim  Zu- 
sammenstoaae  zweier  Theilchen  sie  manchmal  ihre  Bestandtheile 
austauschen,  so  dass  diese  sich,  wenn  auch  nur  ganz  kurze  Zeit, 
Ton  einander  getrennt  bewegen  können,  bevor  jeder  von  ihnen 
wieder  mit  einem  anderen,  durch  seine  oder  eines  anderen  Wirkung 
ebenfalls  isolirten,  sich  zu  vereinen  Gelegenheit  findet.  Dieses 
sporadische  Auftreten  isolirter  Theilmolekeln  kommt  nicht  zur 
Wahrnehmung,  so  lange  dieselben  gleichförmig  durch  die  ganze 
Masse  des  Elektrolyten  vertheilt  sind,  sondern  erst,  wenn  sie  durch 
eine  äussere  Einwirkung,  die  einen  hier,  die  anderen  dort  in 
grösserer  Masse  angesammelt  werden. 


< 


4 


596 


XV.    Chemischer  Umsatz  als  üraacbe  und  Folge       ^  902,  Sl)3> 


Diese  von  Clausius  entwickelte  Auffassung  begegnete  sich 
mit  der  von  Williamson*)  schon  früher  zur  Erklärung  der 
Aetherbildung  und  anderer  chemischer  Umsetzungen  benutzten 
Vorstellung  vom  Zustande  gemischter  Flüssigkeiten,  welche  seither 
eine  der  Grundlagen  der  jetzt  allgemein  angenommenen  kinetischen 
Theorie  der  chemischen  Vorgänge  geworden  ist.  Dieses  Zosammen- 
treffen  der  Ansichten  zweier  Forschor,  welche  durchaus  unabhängig 
von  einander  von  ganz  verschiedenen  Gesichtspunkten  ausgehend 
die  Erklärung  auf  den  ersten  Blick  scheinbar  gar  nicht  zusammen- 
hängender Erscheinungen  suchten,  kann  nur  als  eine  Gewähr  der 
Berechtigung  der  von  ihnen  vertretenen  Ansichten  aufgefaast  werden. 


§  303. 

Zur  Erklärung  der  Elektrolyse  war  nun  weiter  die  Annahme 
erforderlich,  dass  beim  Zerfalle  jeder  Molekel  der  eine  Theil  eine 
bestimmte,  stets  gleiche  Menge  positiver,  der  andere  eine  aequivalente 
Quantität  negativer  Elektricität  mit  sich  führe,  die  entweder  schon 
vor  der  Trennung  jedem  der  beiden  Tbeile  anhafte  oder  erst  im 
Augenblicke  der  Trennung  erregt  werde.  Diese  elektrische  Ladung 
kann  ebenso  wenig  wie  der  Zerfall  beobachtet  werden,  so  lange 
an  jeder  Stelle  des  Elektrolyten  sich  ebenso  viel  positiv  wie  negatlT 
geladene  Theilchen  befinden.  Die  Annahme  derselben  erscheint 
aber  nothwendig  zum  Verständniss  der  Thatsache,  dass  mit  jedem 
Aequivalente  der  Jonten  eine  ganz  bestimmte  Quantität  Elektricitlt 
sich  bewegt  Als  Ursache  dieser  einander  entgegengesetzten  Be- 
wegungen der  Jonten  und  der  ihnen  anhängenden  Elektricitäten 
betrachtet  Clausius  die  freie  Elektricität,  welche  nach  Kirchhoff 
auf  der  Oberfläche  der  Strombahn,  aber  nicht  im  Innern  derselben 
vorhanden  ist,  und  deren  Wirkung,  so  weit  man  sie  unter  gewissen 
vereinfachenden  Voraussetzungen  mit  der  Eechnung  hat  verfolgen 
können,  in  allen  Funkten  eines  und  desselben  gegen  die  Stromes- 
richtnng  senkrechten  Querschnittea  gleich  ist,  wie  es  die  Geltung 
des  Ohm'schen  Gesetzes  verlangt.**) 

Nach  dieser  Vorstellung  unterscheidet  sich  die  Elektricitätis- 
leitung  in  Elektrolyten  von  der  in  metallischen  Leitern  dadurch, 
dass  bei  dieser  die  Elektricitäten  von  Theilchen  zu  Theilchen 
getrieben  werden,  während  diese  in  ihrer  Lage  verharren,  bei  jener 


♦)  Lieb.  Ann.  1851,  77,  37;  rergl.  a.  Clausiuif,  Gef.  Abh.  2,  18G7,  214. 
♦♦)  Vergl.   Ol  an  sin«,   I'ogg.  Ann.  1858,  108,   525;    Hittorf's   Einwürfe 
gegen  dicMe  AutiUtMuiig:  ibid.  1858,  108,  53  imd  1859,  106,  583. 
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er  mit  den  Elektricitäten  zugleich  die  Theilmolekeln  oder  Jonten 
»ich  bewegen,  an  denen  sie  haften,*)  In  beiden  Arten  der  Leitung 
sind  stets  an  jeder  Stelle  im  Inneren  der  Strombahn  ebenso  viel 
positive  wie  negative  Theilchen  vorhanden,  welche  sich  in  entgegen- 

retzter  Richtung  bewegen. 
An  den  Elektroden  aber,  wo  die  eine  Art  der  Leitung  in  die 
andere  übergeht,  ti*ennt  sich  die  mitgeführte  Elektricität  von  den 
.Tonten,  indem  diese  abgeschieden  werden,  oder,  was  auf  das  gleiche 
hinauskommt,  die  sich  abscheidenden  Jonten  erhalten  von  den 
Elektroden  eine  der  ihrigen  gleiche  aber  entgegengesetzte  Menge 
Elektricität,  so  dass  sie  unelektrisch  werden.  Bildlich  lässt  sich 
die  Sache  also  etwa  so  darstellen,  dass  die  Elektricitäten  von  den 
Elektroden  auf  die  diese  berührenden  Jonten,  wie  auf  Schiffe,  die 
alle  die  gleiche  Ladung  zu  fassen  vermögen,  übergehen  und  von 
diesen  durch  das  Meer  des  Elektrolyten  geführt  werden.  Man 
dlarf  sich  dies  aber  nicht  etwa  so  denken,  daas  die  Bewegung  an 
den  Elektroden  begönne,  sondern  man  hat  sich  dieses  Meer  mit 
Schiffen  beiderlei  Ladung  ganz  bedeckt  zu  denken,  welche  alle 
gleichzeitig,  die  einen  stromauf-,  die  anderen  stromabwärts  in 
Bewegung  gesetzt  werden.  Da  an  der  Kathode  in  gleicher  Zeit 
genau  so  viele  Schiffe  anlegen,  wie  an  der  Anode  und  dort  genau 
80  viel  positive  wie  hier  diese  negative  Elektricität  ausladen,  so 
bleiben  stets  ebenso  viel  positiv  wie  negativ  geladene  unterweges, 
Kh.  im  Innern  des  Elektrolyten  tritt  keine  freie  Elektricität  auf. 

Dass  nach  dieser  Vorstellung  positiv  und  negativ  geladene 
Theilchen  sich  an  einander  vorbeibewegen,  ohne  sich  gegenseitig 
SU  neutraJisiren,  bildet  eine  wohl  nur  in  der  Mangelhaftigkeit 
unserer  Vorstellung  vom  Wesen  der  strömenden  Elektricität  beruhende 
Schwierigkeit,  die  ja  in  gleicher  Weise  auch  für  den  metallisch 
geleiteten  Strom  besteht,  mag  man  nun  eine  oder  zwei  Elektricitäten 
annehmen. 

Wenn  in  den  Elektrolyten  die  Elektricität  sich  nur  mit  den 
Jonten  bewegt,  so  ist  doch  ein  Uebergang  derselben  von  einer 
TheUmolekel  auf  eine  andere  nicht  ausgeschlossen.  Vielmehr  wird 
durch  zahlreiche  Beobachtungen  nachgewiesen,  dass  dieser  Ueber- 
gang allemal  stattfindet,  wenn  mehre  Elektrolyte  in  unmittelbarer 
Berührung  hinter  einander  in  dieselbe  Strombahn  eingeschaltet  sind. 
Wird  z.  B.  ein  Strom  durch  die  Lösung  eines  Barytsalzes  und  dann 


*)  wie  oben,  §  293,  erwllhnt  wiwdc,  kommen  beide  Vorgange  neben  einander 
leioht  in  den  Schwelblmetalleu  vor. 
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durch  die  eines  beliebigen  Sulfates  geleitet,  so  entsteht  aus  dem 
Ba  als  Kation  und  dem  Sulfate  an  der  Grenze  beider  Flüssigkeiten 
ein  Niederschlag  von  BaSO^,  z.  B.: 

OZj  I  Bo  +  S0^  1  X,  =  CZ,  I  -f  BaSO^  -\-  \  Kj  , 

so  dass  die  vom  Ba  mitgefUhrte  Elektricität  vom  K^  übernommen 
und  weiter  geführt  wird.   Wir  dürfen  darnach  annehmen,  dass  eine 
solche  UebertraguDg  auch   da  stattfinden  kann,   wo  wir  sie  nicht 
durch    die   Entstehung   eines   Niederschlages,   einer   F&rbung  oder 
andere  Erscheinungen   bestimmt   nachweisen   können.     Sie    scheint 
aber  nur  so  vor  sieb  zu  gehen,  dass  das  mit  Elektricität  beladene 
Jon  eine  mit  ihm  zusammentreffende  Molekel  zerlegt,  sich  mit  deren 
einem  Theile  verbindet,  während  der  andere  die  übernommene  Elek- 
tricität weiter  befördert.     Es  ist  sogar  wahrscheinlich,  dass  dieser 
Vorgang  sehr  häufig  stattfindet,  vielleicht  öfter  als  dass  eine  elek- 
trische  Theilmolekel   an   einer    vollständigen   Molekel   sich    vorbei 
bewegt     Jedenfalls   aber   ist   der  Weg,    den  die  Elektricität  beim 
Uebergange  von  einem  Theilchen  auf  das  andere  zurücklegt,  sehr 
klein    gegen  den,   welchen    sie    mit  einer  Theilmolekel  zusammen 
I      durchläuft. 

V 
\ 

I  "" 

■       d: 


§  3ü4. 

Dass  die  Leitungsfähigkeit   der   Elektrolyte   iu   sehr   nahei 
Zusammenhange    mit    der    Beweglichkeit    ihrer    Molekeln    steh 
ergiebt  eich  auch  in  sehr  deutlicher  Weise  aus  den  Untersuchung! 
von  G.  Wiedemann*),  0.  Grotrian**),  F.  Kohlrausch***)  un 
C.  Stephanf)  über  die  Beziehungen  zwischen  der  inneren  Reibun 
oder  der  „Zähigkeit"  der  Flüssigkeiten  und  ihrem  elektrolytischecrmi 
LeitungBvermögen.   Dieselben  zeigen  nicht  nur,  dass  im  allgemeine; 
die  Leitungsftihigkeit  um   so  grösser  ist,  je   geringer  die  Reibun 
also  je  grösser  die  Beweglichkeit  der  Theilchen  oder  die  „Fluidität 
ist,  sondern  auch,  dass  Leitungawiderstand  und  Reibungswiderstan 
Grössen  gleicher  Ordnung  sind  und  in  nahezu  oder  völlig  gleiche: 
Verhältnisse  mit  steigender  Temperatur  abnehmen. 

Dieselbe     nahe    Beziehung    zwischen    Leitungsfähigkeit    uc:jmd 
Beweglichkeit   folgt  auch  aus  der  von  J.  H.  Longft)   gemacht^^sn 


♦)  Pogg.  Anu.  185C,  99,  228. 
♦♦)  Pogg.  Ann.  187G,  1B7,  130;  1878,  160,  238;  Wied.  Ann.  1879,  8.  5-2?'. 
•♦♦)  Wied.  Anu.  1879,  8,  207. 
t)  Wied.  Ann.  1882,  17,  673. 
tt)  A.  d.  S.  322  a.  a.  Ü. 
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Beobachtung,  dass  Diffusionsgeschwindigkeit  und  Leitungs- 
vermögen  einander  ungefähr  parallel  gehen,  die  unter  gleichen 
äasseren  ümatänden  schneller  diffundirende  Substanz  also  auch  in 
der  Regel  die  besser  leitende  ist.  In  nachstehender  Tafel  sind  die 
den  DüFusionsgeachwindigkeiten  proportionalen  auf  S.  322  unter  n 
in    Spalte   IV    aufgeführten    Zahlen    mit    den    von    Eohlrauscb 


I 

I 


n 

l 

nrl 

JodJcalium  . .    

K  J 

823 

103 

8,0 

Bromkalium 

K  Br 

811 

104 

7.8 

Chlorkalium 

K  Cl 

803 

97 

8,3 

Chlorammonium 

N  H^  Cl 

689 

95 

7.3 

Jodnatriiun 

Na   J 

672 

84 

7,6 

Broniamnioniiim ' 

N  H,  Br 

629 

103 

6.1 

<  ■hlornatrium 

Na    Cl 
Li   Cl 

GOO 
641 

81 
70 

7,4 

Chlorlithiuni 

7,7 

Bromnatrium 

Na    Br 
NH,  NO, 

509 
680 

81 
93 

6,3 

Ammoniumaitrat 

7,3 

Kaliiimnitrat 

K  NO, 

607 

92 

6,7 

Natrinmnitrat 

Na   NO, 
Li  NO, 

524 
512 

76 

6,9 

Lithiumnitrat 

bestimmten  Werthen  des  Leitungsvermögens  ?.  zusammengestellt 
und  in  der  letzten  Spalte  die  Verhältnisszahlen  beider  beigefügt 
Letztere  zeigen,  daas  zwar  eine  angenäherte,  jedoch  keine  genaue 
Proportionalität  zwischen  n  und  A  stattfindet,  wie  das  auch  nicht 
wohl  anders  sein  kann,  da  die  Leitnngsfdhigkeit  von  der  Beweg- 
lichkeit der  Theilmolekeln  abhängt,  die  Diffusionsgeschwindigkeit 
dagegen  für  die  ungetheilten  Molekeln  gilt  und  zwar  angenähert, 
jedochjnicht  nothwendig  genau  dem  Mittelwerthe  aus  den  Beweg- 
lichkeiten beider  Theile  proportional  sein  wird. 

Auch  dieser  nahe  Zusammenhang  der  Diffusionsgeschwindig- 
keit mit  der  Leitungsfähigkeit  spricht  für  die  in  §  301  gezogene 
Folgei-ung,  dasa  nicht  die  Trennung,  sondern  nur  die  Fortbewegung 
der  Jonten  das  Werk  der  Elektricitat  sei. 

§  305. 

Sind  in  einer  und  derselben  Lösung  raohre  Elektrolyte  vor- 
handen, so  dienen  alle  der  Elektricitat  als  Vehikel,  jedoch  im  Ver- 
hältnisse der  Anzahl  ihrer  in  der  Lösung  vorhandenen  Aequivalent- 
gewichte  und,  so  weit  die  wenigen  bisher  angestellten  Versuche  zu 


600 


XV.   Chemischer  Umsatz  als  Ursache  nnd  Folge        §§  305.  306. 


entscheiden  erlauben,  auch  ihrer  Leitungafähigkeit.  Hittorf*) 
fand,  dasa  bei  der  Elektrolyse  verschiedener  gemischter  Lösungen 
von  Chlor-  und  Jodkalium  das  Verhältniss  der  beiden  Salzbilder 
zu  einander  in  allen  Theilen  des  Elektrolyten  ungeändert  bleibt, 
dieselben  also  im  Verhältnisse  der  vorhandenen  Aequivalentgewichte 
tibergeführt  werden.  In  einer  Lösung,  welche  beide  Salze  in  aequi- 
valentem  Verhältnisse  enthielt,  fanden  sich  beide  Salzbilder  nach 
der  Elektrolyse  auch  im  gleichen  Verhältniss  an  der  Anode  ver- 
mehrt, an  der  Kathode  vermindert;  aus  einer  solchen,  welche 
3 KCl  auf  1 KJ  enthielt,  wurden  drei  Aequivalente  Chlor  auf  je 
ein  Aequivalent  Jod  übergeführt.  Da  beide  Salze  sehr  nahezu  die- 
selbe Leitungsfähigkeit  besitzen,  zeigt  sich  in  diesen  Versuchen 
die  Proportionalität  der  Ueberführung  mit  dem  Gehalte  der  Lösung 
an  beiden  Elektrolyten  sehr  deutlich. 

Salze  verschiedener  Leitungsfähigkeit  gleichzeitig  in  der- 
selben Lösung  zu  elektrolysiren  hat  seine  experimentelle  Schwierig- 
keit, weil  die  meisten  derselben  entweder  sich  mit  einander  um- 
setzen, indem  sie  ihre  Bestandtheile  austauschen,  oder  Doppelsalze 
bilden,  welche  elektrolytisch  als  einheitliche  Verbindung  auftreten 
und  nur  eines  der  Metalle  zur  Kathode  senden,  während  das  andere 
einen  Theil  des  Anions  bildet.  Sicher  ausgeschlossen  ist  beides 
nur  bei  den  Salzen  eines  Metalles  mit  zwei  verschiedenen  Säuren, 
bei  denen  aber  in  der  Eegel  die  Leitungsfähigkeit  nicht  sehr  ver- 
schieden ist  Es  ist  daher  einigermaassen  begreiflich,  dass  keine 
Versuche  vorliegen,  in  welchen  die  Elektrolyse  zweier  gemischter 
verschieden  gut  leitender  Elektrolyte  genau  untersucht  und  auch 
die  für  eine  richtige  Einsicht  in  das  Wesen  des  Vorganges  gani 
unentbehrliche  Ueberführungszahl  bestimmt  wäre.  Es  ist  aber  höchst 
wahrscheinlich,  dass  in  einem  solchen  Gemische  beide  Elektrolyte 
die  Elektricität  im  Verhältnisse  der  Anzahl  ihrer  in  der  Lösung 
enthaltenen  Aequivalentgewichte  aufnehmen  und  mit  den  ihren 
Jonten  eigenthümlichen  Geschwindigkeiten  fortführen  werden,  so 
dass  jeder  Elektrolyt  im  Verhältnisse  seiner  „elektrochemischen 
Masse' ^,  d.  i.  der  in  der  Kaumeinheit  enthaltenen  elektrochemiachen 
Aequivalente,  und  seiner  Leitungsfähigkeit  elektrolysirt  werden  wird. 


§  306. 
Der  elektrolytische  Vorgang   wird    sehr   häufig,    man    kann 
wohl  sagen  fast  immer,  gestört  und  mehr  oder  weniger  verdeckt 


♦;  Pogg.  Ann.  1858,  103,  47  fL 
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und  verdunkelt  durch  secundäre  Wirkungen,  welche  die  selbst- 
verständlich mit  freien  Affinitäten  begabten  Jonten  auf  die  ver- 
schiedenen Stoffe  ausüben,  mit  welchen  sie  in  Berührung  korainen, 
■besonders  die  Elektroden,  den  Elektrolyten,  das  indifferente  Lösungs- 
mittel und  wohl  auch  auf  einander.  Diese  Wirkungen  sind  mit 
der  Strömung  der  Elektrioität  nicht  nothwendig  verbunden  und 
haben  mit  ihr  vielleicht  gar  nichts  zu  thuen.  Sie  erfolgen  nach 
den  gewöhnlichen  Gesetzen  des  chemischen  Umsatzes  und  sind 
einzig  dadurch  ausgezeichnet,  dass  die  Jonten  in  statu  nascendi*) 
sich  befinden  und  daher  besonders  kräftig  zu  wirken  geeignet  sind. 
Diese  Fähigkeit  hört  auf,  sobald  sich  ihrer  mehre  zu  in  sich 
gesättigten  Molekeln,  z.  B.  zwei  einzelne  U  zm.  H^  vereinigen. 

Diese  secundären  Wirkungen  im  einzelnen  zu  verfolgen 
würde  hier  nicht  der  Ort  sein;  doch  scheint  es  der  Erwähnung 
werth,  daaa  dieselben  den  Vorgang  der  Elektrolyse  so  zu  verdecken 
im  Stande  sind,  dass  mir  die  Bestimmung  der  Ueberführungszahlen 
vor  den  gröbsten  Irrthümem  zu  schützen  vermag.  Eines  der  auf- 
fallendsten Beispiele  eines  solchen  liefert  die  Jodsiure,  HJO^  oder 
besser  wohl  H^J^O^  ,  bei  deren  Elektrolyse  durch  nicht  zu  starke 
Ströme  auf  jedes  im  Silbervoltameter  gefällte  und  gelöste  Atom 
Silber  an  der  Kathode  \J  und  gleichzeitig  an  der  Anode  \0  ab- 
geschieden wird,  so  dass  man  früher  glaubte  annehmen  zu  müssen, 
es  werde  das  Anhydrid  dieser  Säure,  J^Oj,  und  zwar  nach  dem 
Schema: 

zersetzt,  während  Hittorf**)  durch  Bestimmung  der  Ueberführungs- 
zahl  den  Beweis  führte,  das»  vielmehr  die  Elektrolyse  nach  dem 
Schema: 

M,  !  JjOs ,  0 
verläuft,   der  Jodgehalt  also  an  der  Anode  vermehrt  und  die  Jod- 
abscheidung  an  der  Kathode  nur  secundär   durch  den  Wasserstoff 
nach  der  Gleichung: 

5^2  -f-  1£,/A  =  Ji  +  6H^0 
bewirkt  wird. 

Bekannt  sind  die  zahlreichen  Fälle  der  Elektrolyse  von 
gemischten  oder  Doppelsalzen,  in  welchen  das  Kation  aus  der  die 

•)  S.  §  26,  8.  ß3. 

'♦)  Pogg.  Ann.  1859,  106,  401. 
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Kathode  umgebenden  Lösung  das  leichter  redncirbare  zum  Anion 
gehörige  Metall  oder  auch  Wasserstoff  aus  dem  Wasser  abscheidet 
odw  Schwermetalle  durch  Wasserstoff  secundär  niedergeschlagen 
werden.  Diese  Frocesse  werden  bekanntlich  mit  Vorliebe  zu 
technischen  Verwendung  in  der  Galvanoplastik  benutzt,  weil  die 
primär  abgeschiedenen  Metalle  oft  krystaUisirt,  die  secundär  gefallteo 
dagegen  compact  sich  ablagern. 

Diese  secund&ren  Wirkungen  auf  den  Elektrolyten  lassen  sich 
in  manchen  Fällen  dadurch  vermeiden,  dass  man  die  betreffende 
Elektrode  sehr  klein  macht,  so  dass  durch  die  verbal tnissmäasig 
geringe  dieselbe  unmittelbar  umgebende  Schicht  der  Lösung  viel 
Elektricität  strömt,  der  Strom,  wie  man  sagt,  sehr  dicht  und 
damit  mehr  Metall  etc.  dort  abgeschieden  wird,  als  sich  mit  der 
mit  ihm  in  Berührung  kommenden  Menge  der  Flüssigkeit  umsetzen 
kann.  Dadurch  wird  ein  Theil  des  abgeschiedenen  Stoffes  so  lange 
vor  der  Umsetzung  geschätzt  bis  er  von  einer  nachfolgenden  Quan- 
tität bedeckt  und  damit  dauernd  erhalten  wird.  Durch  diesen 
Kunstgriff  hat  bekanntlich  Bunsen  selbst  solche  Metalle  aus  den 
wässrigen  Lösungen  ihrer  Salze  abzuscheiden  vermocht,  welche  in 
Wasser  zersetzen. 
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XVL   Die  Stal)ilität  der  chemischen  Verbindungen. 

§  307. 

Naclidem  in  den  vorhergehenden  Abschnitten  die  verschie- 
denen Ursachen  des  chemischen  ürasatzes  erörtert  wurden,  sollen 
in  diesem  noch  einige  Betrachtungen  über  den  Widerstand  folgen, 
welche  die  verachiedenen  Vereinigungen  der  Atome  den  Wirkungen 
jener  Ursachen  entgegensetzen  und  damit  sich  in  ihrem  Bestände 
erhalten.  Wenn  wir  demnach  hier  von  der  Beständigkeit  der 
chemischen  Verbindungen  reden,  so  kann  das,  streng  genommen, 
nar  in  relativer  Art  geschehen,  da  eine  und  dieselbe  Verbindung 
dem  einen  Agens  gegenüber  sehr  widerstandsfähig  sein  kann, 
während  sie  von  einem  anderen  leichter  angegriffen  wird.  Gleich- 
wohl ist  es  zulässig,  auch  in  einem  nahezu  absoluten  Sinne  von 
derselben  zu  handeln,  da  in  den  meisten  Fällen  einer  grossen 
Widerstandsfähigkeit  gegen  eine  Wirkung  wenigstens  eine  nicht 
sehr  kleine  gegen  eine  andere  zur  Seite  zu  stehen  pflegt.  Verbin- 
dungen, die  durch  mechanische  Erschütterung  oder  durch  Licht  zer- 
fallen, widerstehen  meistens  auch  der  Wirkung  der  Wärme  nicht 
und  werden  gewöhnlich  durch  die  Affinitäten  anderer  Stoffe  leicht 
zerlegt;  und  andererseits  sind  Verbindungen,  welche  hohe  Hitzegrade 
ertragen,  in  der  Eegei  auch  gegen  andere  Agentien  beständig. 

Vergleichen  wir  nun  die  Widerstandsfähigkeit  der  verschie- 
denen chemischen  Verbindungen  gegen  die  auf  ihre  Umsetzung 
gerichteten  Kräfte,  so  finden  wir  sie  ganz  ausserordentlich  ver- 
schieden. Zwischen  solchen  Stoffen,  deren  Bestandtheile  sich  im 
labUen,  durch  die  geringfügigsten,  kaum  wahrnehmbaren  Ursachen 
zerstörbaren  Gleichgewichte  befinden,  und  solchen,  die  kaum  durch 
irgend  ein  Mittel  zu  zersetzen  sind,  finden  wir  jede  denkbare 
Zwischenstufe,  also  eine  Variation  der  Beständigkeit  innerhalb  der 
weitesten  Grenzen. 
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XVI.    Die  Stabilität  der  chemischen  Verbindungen.      §§  307,  308. 


Diese  grossen  unterschiede  sind  von  den  verschiedensten  ü^ 
Bachen  abhängig,  in  letzter  Linie  aber  wesentlich  von  der  stoff* 
liehen  Natur,  der  Anzahl  und  der  Verkettungsart  der  zu 
einer  Molekel  vereinigten  Atome;  denn  von  diesen  drei 
ursächlichen  Momenten  hängen  alle  die  .  chemischen  wie  physi- 
kalischen  Eigenschaften  der  StoflFe  ab,  welche  für  die  Beständigkeit 
von  Bedeutung  sind.  Es  gelingt  aber  nur  selten,  diese  drei  ver- 
schiedenen ursächlichen  Momente  so  vollständig  aus  einander  zu 
halten,  dass  der  Einfiuss  jedes  einzelnen  auf  die  Stabilität  dei 
Verbindung  vollständig  erkannt  und  genau  bestimmt  werden  könnte. 
Da  aber  die  Anzahl  der  Atome,  welche  in  einer  Molekel  enthalten 
sein  können,  und  die  Art  ihrer  Verkettung  auch  wieder  durch  die 
stoffliche  Natur  bedingt  und  bestimmt  werden,  so  ist  auf  diese  ab 
letzte  Ursache  die  Stabilität  der  chemischen  Verbindungen  zurück- 
zuführen. 

Es  wäre  die  Aufgabe  einer  vergleichenden  Affinitäti- 
lehre,  die  Beständigkeit  der  chemischen  Verbindungen,  die  Um- 
setzungen, deren  sie  fähig  oder  nicht  fähig  sind,  in  ihrer  Abhän- 
gigkeit von  der  Natur  der  Elemente  darzustellen  und  unter  allge- 
meine Begeln  zu  bringen.  Aber  so  gross  die  Zahl  der  über  die 
Umsetzungen  der  chemischen  Verbindungen  gemachten  Beobach- 
tungen auch  ist,  vom  vergleichenden  Gesichtspunkte  ans 
sind  dieselben  bisher  nur  in  beschränktem  Maasse  betrachtet  und 
dargestellt  worden.  Es  geschah  dies  hin  und  wieder  für  kleinere 
Gruppen  einander  analoger  und  ähnlicher  Verbindungen,  in  grösaerem 
Maasse  aber  nur,  wo  es  für  die  Analyse  oder  Synthese  der  Ver- 
bindungen von  Interesse  war.  Unsere  Hand-  und  Lehrbücher  sind 
vorwiegend  syatematisch-beBchreibender  Natur;  der  Versuch  einer 
allgemeinen  vergleichenden  Affinitätalehre,  welche  sich  zur  discrip- 
tiven  Chemie  etwa  verhielte,  wie  die  vergleichende  Anatomie  und 
Physiologie  zur  systematischen  Zoologie,  ist  bis  jetzt  nicht  gemacht 
worden,  obschon  eine  solche  das  Interesse  lebhafter  erregen  möchte, 
als  die  trockene  Beschreibung  der  Stoffe. 


§  308. 

Der  Einfluss,  den  die  stoffliche  Natur  eines  Elementes  auf    | 
die  Zersetzbarkeit  seiner  Verbindungen  ausübt,  ist  selbstverständhch 
auch  von  der  Natur  der  mit    ihm   verbundenen  anderen  Elemente 
abhängig,  weil  die  Affinität  zu  diesen  verschieden  stark  ist.    Da 
nun  im  grossen  und  ganzen  die  Verwandtschaft  zweier  Elemente   I 
um  80  grösser  zu  sein  pflegt,  je  weiter  sie  in  der  elektrochemischen 
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Spannungsreihe  von  einander  entfernt  sind,  so  gehören  die  Ver- 
bindungen der  positivsten  mit  den  negativsten  Elementen  zu  den 
beständigsten.  Wir  können  aber  durchaus  nicht  allgemein  sagen, 
dass  je  grösser  dieser  Gegensatz,  desto  grosser  auch  die  Beständigkeit 
der  Verbindungen  wäre.  Meistens  sind  allerdings  die  Verbindungen 
einander  nahe  stehender  Elemente  wenig  beständig;  aber  es  giebt 
ansehnliche  Ausnahmen,  und  sogar  bei  vollständiger  Gleichheit 
der  verbundenen  Atorae  kann  die  Verbindung  sehr  beständig  sein, 
wie  die  aus  mehren  Atomen  bestehenden  Molekeln  vieler  Elemente 
beweisen. 

Je  fester  die  zu  einer  Molekel  verbundenen  Atome  eines 
Elementes  an  einander  haften,  desto  schwieriger  wird  das  Element 
im  isolirten  Zustande  Verbindungen  eingehen,  und  desto  stärker 
müssen  seine  Molekeln  erhitzt  werden,  damit  es  geschehe.  Ver- 
gleichen wir  von  diesem  Gesichtspunkte  aus  die  verschiedenen 
Elemente,  so  finden  wir  bei  den  extrem  gestellten,  den  positivsten 
wie  den  negativsten  die  am  leichtesten  zerfallenden  Molekeln. 
Allen  voran  gehen  die  der  Salzbilder,  ölj,  Br-j,  /j  und  ebenso 
ohne  Zweifel  F-^,  ferner  auch  die  Verbindungen  dieser  Elemente 
unter  einander,  JCl,  JBr  und  JCl^.  Ihnen  schliessen  sich  die 
Metalle  der  Alkalien  und  der  alkalischen  Erden  (Mff  etwa 
ausgenommen)  an,  wenn  anders  deren  Molekeln  überhaupt  aus 
mehren  und  nicht  aus  einzelnen  Atomen  bestehen.  Von  negativen 
lementen  gehen  Sauerstoff,  Schwefel  und  Selen  weniger 
»icht  Verbindungen  ein  als  die  Salzbilder.  Mag  dies  bei  S'  und 
?fl  und,  den  Metallen  gegenüber,  auch  beim  O  wenigstens  z.  Th. 
daher  rühren,  daaa  sie  überhaupt  weniger  starke  Affinitäten  besitzen, 
80  hat  doch  ohne  Zweifel  auch  die  grössere  Beständigkeit  ihrer 
eigenen  Molekeln  ihren  Antheil  an  diesem  Verhalten,  namentlich 
beim  Sauerstoffe,  dessen  Verbindungsfähigkeit  in  höherer  Temperatur 
oder,  wenn  seine  Atome  als  Ozon  im  gelockerten  Zustande  sind, 
der  des  Chlores  nicht  nachsteht. 

Die  weniger  negativen  nicht  metallischen  Elemente,  besonders 
Stickstoff  und  Kohlenstoff,  zeigen  bei  niederer  Temperatur 
ein  äusserst  geringes  Verbindungsbesti'eben,  bilden  aber  in  höheren 
itzegraden  sehr  beständige  Verbindungen  mit  manchen  anderen 
lementen.  Wir  dürfen  daraus  schliessen,  dass  ihre  Atome  grosse 
Neigung  haben,  sich  mit  einander  fest  zu  verbinden*).    Vom  Kohlen- 

*)  Für  die«ie  den  Cheiutkeni  Hingst  geläufigü  äcbluHHlblgening   hat  ^11% 
Snslich  E,  W  jede  mann   pincD   Liibsrhcii  Beweis  aus  physikaü  sehen  Heobiu'h- 
igen  hei^eleitet  (Wied.  Ann.  1883,  18,  509). 


Gnß  XVI.    Die  Stobilitfit  der  chemiBchen  Verbindungen.     §§  308, 309. 

Stoffe  lehren  dies  bekanntlich  auch  die  zahlreichen  organischen 
Verbindungen.  Die  Atome  des  Stickstoffes  sind  aus  dem  Molekalw^ 
verbände  iV,  bei  gewöhnlicher  Temperatur  kaum  herauszubringen; 
nur  der  ozoniairte  Sauerstoff  greift  sie  an.  Unter  dem  Einflüsse 
des  elektrischen  Funkens  verbinden  sie  sich  auch  mit  Wasserstoff 
zu  Ammoniak,  und  in  hoher  Weissgluth  fast  mit  allen  Elementen, 
welche  dem  Stickstoffe  in  dem  nach  den  Atomgewichten  geordneteii 
periodischen  Systeme  der  Elemente  (s.  §  61,  S.  140)  nahestehen, 
besonders  mit  Bor,  Silicium,  Titan,  Zircon,  Vanadin  und  Chrom, 
vielleicht  auch  mit  Niob  und  Molybdän;  ausserdem  auch  mit 
Magnesium  und  in  geringer  Menge  mit  Aluminium.  Mit  Kohlen- 
stoff verbindet  sich  auch  in  hoher  Temperatur  der  Stickstoff  zu 
Cyan  nur,  wenn  Wasserstoff,  Metalle  oder  eines  der  eben  genannten 
halb  metallischen  Elemente,  besonders  wenn  Titan  zugegen  ist.  Da 
die  in  der  Glühhitze  aus  dem  freien  Stickstoffe  entstehenden  \et- 
bindungen  meist  sehr  widerstandsflthig  sind,  so  können  wir  schliesaen, 
dass  auch  in  ihnen,  wie  im  freien  Stickstoffe  die  Atome  mit  starker 
Affinität  aneinander  gebunden  sind.  Merkwürdig  ist,  dass  ausser 
dem  Sauerstoffe  fast  alle  unmittelbar  mit  Stickstoff'  sich  ver- 
bindende Elemente  äusserst  strengÜüssig  und  nicht  flüchtig  sind,  » 
namentlich  fi  ,  C ,  ISi ,   T'i ,  Zi' ,    V ,  Cr. 

Ueber  die  Stabilitiit  der  Molekeln  der  meisten  Metalle  und 
Halbmetalle  lässt  sich  mit  Bestimmtheit  nicht  viel  aussagen;  doch 
kann  man  annehmen,  dass  sie  nicht  sonderlich  gross  ist,  da  wenigsten^ 
einige  Metalle  bei  der  Verdampfung  zu  einzelnen  Atomen  zerfallen, 
und  fast  alle  sich  leicht  mit  Chlor,  meist  auch  mit  Sauerstoff  ver- 
binden. Nur  unter  den  Platinmetallen,  besonders  im  Osmium  nod 
Iridium  und  den  Verbindungen  beider  finden  wir  Stoffe,  deren 
Beständigkeit  an  den  freien  Stickstoff  und  die  Stickstoffiaetalle 
erinnert. 


§  309. 

Für  die  aus  verschiedenen  Elementen  bestehenden  Verbindungen 
gilt  im  grossen  und  ganzen,  aber  nicht  ausnahmslos,  die  Heg«l, 
dass  sie  um  so  weniger  beständig  sind,  je  näher  sich  die  ve^ 
bundenen  Elemente  stehen.  Legirungen  der  Metalle  werden  meistens 
leicht  durch  verschiedene  Agentien  angegriffen.  Ebenso  sind,  der 
Eegel  entsprechend,  Verbindungen  negativer  Elemente  unter  sich 
meist  ziemlich  leicht  zerlegbar ;  ausser  den  Verbindungeu  der  Salz- 
bilder  unter  sich  auch  ihre  Oxyde;  ebenso  die  Oxyde  anderer  nega- 
tiver Elemente,  wie  Schwefel,  Selen,  Tellur,  Stickstoff,  Arsen  u.  s.  w 
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)agegen  ist  der  ebenfalls  negative  Phosphor  durch  eine  sehr  grosse 
Affinität  zum  Sauerstoffe  ausgezeichnet,  welche  die  vieler  positiver 
Blemente  übertrifft.  Die  nicht  oder  nur  halb  metallischen  Elemente 
DOT,  Silicium,  Chrom,  Molj'bdän,  Vanadin,  Wolfram,  Tantal, 
Titan  u.  a.  halten  ebenfalls  den  Sauerstoff  und  meist  auch  den 
Stickstoff  viel  fester  gebunden  als  viele  ganz  metallische  Elemente 
von  positivem  Charakter.  Die  positivsten  von  allen,  die  Alkali- 
metalle sind  leichter  vom  Sauerstoffe  zu  trennen  als  die  weniger 
positiven  Metalle  der  alkalischen  und  selbst  der  nicht  alkalischen 
Erden. 

Die  negativsten  der  eigentlichen,  dehnbaren  Metalle,  die  Edel- 
metalle Platin,   Palladium,  Rhodium  (ebenso   das  spröde  Iridium), 
Bold,    Silber,    Quecksilber    bilden,    wie   nach    ihrer    elektrischen 
Stellung  zu  erwarten,  mit  dem  Sauerstoffe  Verbindungen  von  ge- 
ringer Beständigkeit.     Aber   neben   dem  Platin  steht  in   der  elek- 
trischen Spannungsreihe  der  durch  seine  grosse  Verwandtschaft  zum 
Sauerstoffe   ausgezeichnete   Kohlenstoff.     Während   dieser  sich  mit 
i£hlor,  Brom  und  Jod  nicht  unmittelbar  verbindet,  werden  dagegen 
Btie  Edelmetalle  von  diesen  besonders  leicht  angegriffen.     Die  dabei 
entstehenden  Verbindungen    sind    aber  xinter  sich  wieder  von  sehr 
rerschiedener   Beständigkeit;    während    die    Platinmetalle    und    das 
Md  das  Chlor  und  seine  Verwandten  leicht  verlieren,  bilden  Silber 
id  Quecksilber  mit  diesen  sehr  stabile  Verbindungen. 

Solche  Abweichungen  von  der  oben  aufgestellten  Kegel  sind 
zahlreich,  dass  man  an  der  Gültigkeit  dieser  Regel  zweifeln 
inu,  und  jedenfalls  zugeben  wird,  daas  das  elektro- chemische  Ver- 
ilten  der  Elemente  nicht  allein  die  Beständigkeit  der  Verbindungen 
stimmt.  Zudem  wissen  wir  von  dem  eigentlichen  Wesen  des 
ron  uns  als  elektro-chemisch  bezeichneten  Gegensatzes  so  wenig, 
dass  wir  zur  Zeit  nicht  in  der  Lage  sind,  seine  Beziehung  zur 
Stabilität  der  Verbindungen  bis  ins  einzelne  zu  verfolgen. 

t§  310. 
Wie  das  elektrochemische  Verhalten  steht  auch  die  Beständig- 
eit  der  Verbindungen  in  nahem  Zusammenhange  mit  der  Stellung 
er  Elemente    in    der  Eeihe   der  Atomgewichte,    was  hier  nur   an 
einigen  Beispielen  gezeigt  werden  soll. 

Das  Verhalten  der  Elemente  zum  Sauerstoffe,   die  Beständig- 

teit  der  Oxyde,  lässt  sich  sehr  übersichtlich  im  Anschlüsse  an  die 

rve  der  Atomvolumina  (s.  §  63  und  die  Tafel)  darstellen.     Alle 

Elemente   von  jedem  Maximum  des  Atomvolumens  bis  wenig  über 
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das  DächBte  Minimum  hinaus  halten  den  Sauerstoff  sehr  fest  und 
sind  daher  aus  ihren  Oxyden  schwer  zu  reduciren,  die  bis  au  du 
nächste  Maximum  folgenden  sind  leicht  reducirbar,  wie  folgende 
Zusammenstellung  zeigt. 


schwierig  reducirbar:  mittel: 

/     U  IlT  IV  r  17   Vll        H 
Li,  Bt,  B,   C,  YJIJ 

Ifa,JUg,Al,  Si,   F. 

K,   Ca,  8c,  Tl.    l',  Cr,  JUn,  Fe,  Co.  M, 
Rb,  Sr,  Y,Zr,M,Alo,   — , 
Cs.  Ba,La,Ce,Di, 

Yb,       Ta,  W, 
Th,         U. 


leicht  redneirbor: 

/    Ji  III  TV  V  VI  rn 
r/n  iv.  0.  F. 

8,  a 

Cu.Zn,Ga,   —Ä$,S«,Br, 
Rn,  Rh,  Pd,Ag,  Cd,  Jn,  Sn,  Sh.  T«,    J, 

Ob,  Jr,  Pt,  An,  Hg,  Ti,  Pb,  Bi. 


Die  Grenze  fällt  nicht  immer  in  dieselbe  Gruppe;  auch  finden 
sich  Uebergänge,  besonders  die  Eisengi-uppe,  welche  wie  der  ihr 
analog  wahrBoheinlich  einem  Minimum  nahe  stehende  Wasserstoff 
ein  mittleres  Verhalten  zeigt. 

Aehnliohe  Gruppirungen  erhalten  wir  z.  B.  durch  die  Zusam- 
menstellung der  Elemente,  welche  dem  Chlore  vor  dem  Sauerstoffe 
den  Vorzug  geben,  deren  Oxyde  daher  durch  Salzsäure  zersetzt 
werden,  und  derer,  welche  Sauerstoff  oder  Hydroxyl  dem  Chlore  vor- 
ziehen, so  dass  ihre  Chloride  durch  Wasser  theilweise  oder  vollständig 
zerlegt  werden.  Jene  finden  sieh  in  der  Tafel  der  AtomvolumiM 
nahe  dem  Maximum  und  dem  Mininmm,  diese  zwischen  beiden  auf 
den  auf-  und  den  absteigenden  Aesten  der  Curve. 

Beispiele  dieser  Art,  welche  die  Abhängigkeit  der  Beständig- 
keit der  Verbindungen  von  der  Natur  der  in  ihnen  enthaltenen 
Atome  zeigen,  Hessen  sich  noch  sehr  viele  anfuhren. 


§  311, 

Innerhalb  der  einzelnen  Familien  und  Gruppen  wechselt  die 
Affinität  und  mit  ihr  die  Beständigkeit  der  Verbindungen  in  regel- 
mässiger Weise  mit  der  Grösse  des  Atomgewichtes,  jedoch  nicht 
in  alten  in  gleicher  Weise. 

In  den  Gruppen  der  positivsten  und  der  negativsten  Elemente, 
der  Alkalien  und  alkalischen  Erden  auf  der  einen  und  der 
der  Salzbilder  und  der  des  Sauerstoffes  und  seiner  Verwandten 
auf  der  anderen  Seite  nimmt  die  Beständigkeit  der  Verbindungen 
mit  negativen  Elementen  mit  steigendem  Atomgewichte  lU, 
die  der  Verbindungen  mit  positiven  Elementen  dagegen  mit 
demselben  ab. 
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»^  Die  Schwermetalle  zeigen  meistens  das  umgekehrte  Ver- 
halten. Bei  ihnen  entspricht  dem  kleinerep  Atomgewichte  die 
grossere  Affinität  zu  negativen  Elementen  und  damit  auch  die 
grössere  Stabilität  der  Verbindungen  mit  denselben.  Es  zeigt  sich 
dies  namentlich  in  den  Familien  Cm,  Äff,  Au;  Zn,  Cd,  Hg; 
Ga,  Jn,  Tl;  Sn ,  Pb .  Auch  die  Gruppe  P,  Aa  ^  Sb ,  Bi  ver- 
hält sich  ebenso,  während  das  erste  Glied  derselben,  der  Stickstoff, 
in  der  Stabilität  seiner  Verbindungen  init  negativen  Elementen 
den  zweiten,  dem  Phosphor,  weit  nachsteht.  In  der  VIII.  Gruppe 
übertreflFen  die  Verbindungen  der  Elemente  mit  kleineren  Atom- 
gewichten, Fe,  Co,  Ni,  die  mit  grösseren,  die  Platinraetalle, 
bedeutend  in  der  Beständigkeit  ihrer  Verbindungen. 

Iln  manchen  Gruppen  ist  ein  solcher  Unterschied  nicht  deutlich 
isgeprägt;  in  anderen  sind  unsere  Kenntnisse  noch  nicht  voll- 
ä,ndig  genug,  um  ihn  mit  Bestimmtheit  anzugeben,  Auch  in  den 
vorstehend  erwähnten  finden  sich  manche  Ausnahmen,  die  hervor- 
zuheben uns  hier  zu  weit  führen  würde.  Es  wird  die  Aufgabe  der 
vergleichenden  Affiuitiitslehre  sein,  dieselben  genauer  zu  unter- 
suchen und  ihre  Abhängigkeit  von  der  Natur  der  Elemente  fest- 
zustellen. 

L§  312. 
Die  Anzahl  der  zu  einer  Molekel  vereinigten  Atome  ist 
alls  von  Einfltiss  auf  die  Bestündigkeit  der  Verbindungen,  der 
iMSOnders  bei  den  mehrwerthigen  Elementen  hervortritt.  Bildet 
ein  solches  mit  ihm  gegenüber  ein-  oder  zweiwerthigen  Elementen 
mehre  Verbindungen,  so  pflegt  die  an  Atomen  des  niinderwerthigen 
Elementes  reichere  durch  verschiedene  Einflüsse  unter  Verlust 
einiger  dieser  Atome  in  die  an  ihnen  ärmere  überxugeheu.  So 
verlieren  z.  B.  durch  den  Einfluss  der  Wärme  viele  Chloride 
und  Oxyde  einen  Theil  ihres  Chlores  oder  Sauerstoffes,  namentlich 
die  höheren  Chloride  des  Kupfers,  Goldes,  Thalliums,  l'latins,  des 
Phosphors,  Antimons,  Vanadins,  Molybdäns,  Wolframs  und  anderer 
mehr;  ebenso  die  höchsten  Oxyde  des  Stickstoffes,  Arsens,  Antimons, 
Chroms,  Mangans  u.  s.  w.  Es  tritt  hier  aber  nicht  selten  der 
eigenthümliche  Fall  ein,  dass  die  gegen  ein  beatimmtea  Agens, 
z.  B.  gegen  die  Wärme  beständigere  niedere  Verbindungsstufe  gegen 
Wirkungen  anderer  Art  sich  weniger  beständig  erweiset  als  die 
höhere  Stufe.  So  ist  z.  B.  das  Wolframpentachlorid  gegen  feuchte 
Luft  weniger  widerstandsfähig  als  das  Hexachlorid;  die  durch  Hitze 
den  Nitraten  unter  Verlust  von  Sauerstoff  entstehenden  Nitrite 
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sind  gegen  chemische  Agentieu  weniger  beständig  als  jene,  ebenso 
die  Sulüte  weniger  als  die  Sulfate  u.  dgl.  m.  Ea  rührt  dies  wahi- 
scheinlich  daher,  das8  der  Verlust  von  zur  völligen  Sättigung  d«r 
Verbindung  erforderlichen  Atomen  das  Gleichgewicht  der  Molekel 
wesentlich  beeinträchtigt  und  den  Affinitäten  anderer  Atome  Angriffs- 
punkte freilegt,  die  in  der  völlig  gesättigten  Verbindung  durch  die 
ausgetretenen  Atome  gedeckt  waren. 

§  313. 

Der  Einfluss  der  Atomverkettung  auf  die  Stabilität  ier 
Verbindungen  ist  besonders  da  wahrnehmbar,  wo  die  gleiche  Art 
und  Zahl  von  Atomen  Verbindungen  von  verschiedenen  Eigenschaften 
zu  bilden  vermögen,  d.  i.  wo  Isomerien  oder  allotrope  Modifioationen 
möglich  sind.  Solche  Fälle  sind  zwar  auch  in  der  anorganiscben 
Chemie  nicht  selten;  jedoch  sind  wir  hier  über  den  Unterschied 
der  Atomverkettung  der  isomeren  oder  allotropen  Verbindungen 
in  der  Eegel  völlig  im  unklaren.  Anders  in  der  organischen  Chemie, 
wo  eine  ausserordentlich  grosse  Zahl  von  Isomerien  mit  groaser 
Sicherheit  auf  bestimmte  Unterschiede  in  der  Atomverkettnng 
zurückgeführt  werden  kann.  Es  dürfte  wohl  die  Zeit  gekommen 
sein,  in  der  die  Abfassung  einer  bis  ins  einzelne  durchgeführteu 
Lehre  vom  Gleichgewichte  der  Atome  in  den  organischen  Verbin- 
dungen und  von  der  Zerstörbarkeit  und  dem  Zerfalle  dersellien 
möglich  wäre.  Dieselbe  würde  für  jede  einzelne  Art  der  in  orga- 
nischen Verbindungen  vorkommenden  Atome  und  Atomgruppen  hu 
bestimmen  haben,  in  welcher  Weise  die  Kraft,  durch  welche  sie  in 
der  Verbindung  festgehalten  wird,  von  der  Atomverkettung  abhängt 
Es  sind  viele  Beobachtungen  gemacht  worden,  auf  Grund  deren 
eine  solche  vergleichende  Uebersicht  aufgestellt  werden  könnte. 
Aber  abgesehen  davon,  dass  hier  für  eine  so  umfangreiche  Arbeit 
der  Raum  nicht  ausreichen  würde,  überlasse  ich  dieselbe  gern  den 
Forschern,  welche  auf  diesem  Gebiete  selbst  produktiv  thätig  waren. 
Hier  mag  es  genügen,  den  bereits  in  §  103  angeführten  Beispielen 
noch  einige  wenige  hinzuzufügen. 

Auffallende  Beispiele  liefern  besonders  diejenigen  sogenannten 
aromatischen  Verbindungen,  welche  nicht  nur  dieselben  Atome, 
sondern  auch  die  gleichen  Atomgruppen,  nur  in  abweichender 
Reihenfolge  combinirt,  enthalten.  Wenn  z.  B.  von  den  drei  isomeren 
Dimethylbenzoleu,  Ogfl'/C'Z/s/j ,  das  Metaxylol  von  verdünnter 
Salpetersäure  nicht  angegriffen,  das  Ortho-  und  Paraxylol  aber  «u 
cinbasisclien    Säuren    der    Zusammensetzung    CU/J^H^COOII,  der 
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Ortho-  und  Paratoluylsäiue  oxydirt  werden;  wenn  dagegen  durch 
Chromeäure  Meta-  und  Paraxylol  zu  den  zweibaaischen  Säuren 
C^H4(C00H).iy  der  Isophthalsäure  und  Terephthalsäure  oxydirt, 
Orthoiylol  aber  bis  zur  Bildung  von  Kohlensäure  und  Wasser  zer- 
stört wird;  wenn  Metoxybenzoüaüure  gegen  Hitze  und  Säui'en  viel 
■widerstandsfähiger  ist  als  die  ihr  isomere  Salicylsäure  und  Paroxy- 
benzoeaäure;  wenn  Phthalaiiure  erhitzt  zu  Anhydrid  und  Wasser 
zerfällt,  ihre  Isomeren  aber  unzersetzt  sublimiren,  so  können  diese 
Unterschiede  der  Bestiindigkeit  nur  von  der  Ätoinverkettiing  her- 
rühren und  ebenso  tausend  andere  Verschiedenheiten  gleicher  oder 
^ähnlicher  Art. 

Sehr  zahlreich  sind  die  Fälle,  in  denen,  bei  sonst  gleich 
bleibender  Verkettung,  die  Substitution  eines  oder  mehrer  Atome 
für  andere  die  Stabilität  der  ganzen  Verbindung  erhöht  oder 
erniedrigt  Hierher  gehört  z.  B.  die  oft  beobachtete  Thatsache, 
dass  durch  Substitution  eines  Metalles  für  WasserstofT  eine  unbe- 
ständige, leicht  zerfallende  Säure  in  ein  äusserst  bestiindiges  Salz 
(verwandelt  wird.  Dieses  Verhalten  finden  wir  z.  B.  an  den  Sauer- 
Btoffsäuren  des  Chlorea  und  seiner  Verwandten;  ferner  an  den 
meisten  Säuren  des  Schwefels,  besonders  der  uuterschwefligen,  auch 
an  der  salpetrigen,  der  Uebermangansäure  u,  s.  w.  Viele  Säuren, 
Kohlensäure,  Kieselsäure,  schweflige,  arsenige,  Chromsäure  u.  a. 
eerfallen  sehr  leicht  in  Anhydrid  und  Wasser,  während  ihre  Salze 
sehr  beständig  sind. 
K  Es  ist  für  die  Vermehrung  der  Beständigkeit  durchaus  nicht 

gleichgültig,  welches  Metall  für  Wasserstoff  eintritt.  Aber  der 
Eintluss,  den  die  Natur  derselben  auf  die  Stabilität  ausübt,  läaat 
sich  bis  jetzt  noch  nicht  unter  ganz  allgemeine  Gesichtspunkte 
bringen.  Besonders  sind  es  allerdings  die  schwer  reducirbaren 
Metalle  der  Alkalien  und  alkalischen  Erden,  welche  den  Sauerstoff- 
salzen  grosse  Beständigkeit  verleihen.  Doch  kommt  diese  Fähig- 
keit auch  verschiedenen  mehr  oder  weniger  leicht  reducirbaren 
Schwennetallen  zu;  und  oft  ist  sogar  das  Salz  des  leichter  zu  redu- 
cirenden  Metalles  das  viel  beständigere.  So  ist  z.  B.  das  Sulfat 
und  Nitrat  des  Silbers  in  der  Hitze  viel  beständiger  als  die  des 
Kupfers,  des  Zinkes  und  sogar  des  Magnesiums.  Analoge  Verbin- 
dungen sonst  nahe  verwandter  Sletaile  zeigen  oft  in  ihrem  Wider- 
stände gegen  die  zerlegende  Wirkung  der  Wärme  ganz  auffallende 
Unterschiede.     So  ist  z.  B.  das  Sulfat  des  Kobaltes  viel  bestäu- 
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diger  als  alle  anderen  ihm  analog  zusammengesetzten  und  mit  ihm 
ißomorphea  „Vitriole"  der  schweren  Metalle  Nickel,  Eisen,  Kupfer, 
Zink  und  selbst  des  Magnesiums.  Ueber  die  Ursachen  solcher 
Unterschiede  ist  uns  so  gut  wie  nichts  bekannt. 

Manche  Salze  und  salzartige  Yerbindungen  werden  bestin- 
diger,  wenn  sie  sich  mit  anderen  zu  Boppelsalzen  vereinigen,  so 
z.  B.  die  Chloride  des  Platins  und  seiner  Verwandten,  des  Gold« 
und  vieler  anderer  Metalle  und  Halbmetalle. 

Für  die  Aenderung  der  Stabilität  der  organischen  Verbin- 
dungen durch  Substitution  wurden  schon  in  §  103  einige  Beispiele 
angeführt,  welche  auch  die  beraerkenswerthe  Thatsache  erläutern, 
dass  der  Einfluss  der  Substitution  oft  weit  über  die  mit  den  sub- 
stituirten  unmittelbar  verbundenen  Atome  hinausgeht  Es  wurde 
dort  die  Umwandlung  von  *-CH^-OII  in  •-■CO-OH  besprochen, 
welche  u.  a.  die  Ersetzung  des  Hydroxylwasserstoffes  durch  Metall- 
atome erleichtert,  aber  die  des  Hydroxj'les  durch  Chlor  erschwert 
u,  dgl.  m.;  femer  die  Nitrirung  oder  Chlorirung  des  Benzolkeroes 
im  Phenol,  durch  welche  die  Kraft  vermehrt  wird,  mit  welcher 
das  Sauerstoßatom  Metallatome,  die  für  den  Hydroxyl Wasserstoff 
Bubstitujrt  wurden,  feethült.  Ein  recht  schlagendes  Beispiel  giebt 
der  höchst  unbeständige  Tetrajodkohlenstoff  CJ« ,  der  sehr  leicht 
alle  vier  Jodatome  gegen  Sauerstoff  austauscht,  aber  durch  Sub- 
stitution eines  Wasserstoffatomes  für  eines  der  vier  Jodatorae  in 
Jodoform,  CUJ^ ,  übergeht,  dessen  drei  Jodatome  viel  fester  ge- 
bunden sind,  als  die  vier  des  Jodkohlenstoffes. 

Der  Einfluss  der  Substitution  auf  die  Festigkeit  der  Verbin- 
dungen reicht  oft  über  viele  Glieder  der  Kette  hinweg.  Die  Best&n- 
digkeit  der  Salze  von  Aminen  z.  B.  ist  eine  um  so  geringere,  je 
mehr  Elemente  negativen  Charakters  in  dem  mit  dem  Stickstoffe 
verbundenen  Kohlenwasserstoffradicale  für  Waaserstoffatome  sub- 
stituirt  sind,  Das  Anilin  ist  zwar  eine  Basis  von  geringer  Avidität, 
für  welche  Menschutkin*)  sogar  den  Werth  i  =  ö  gefunden 
hat;  es  bildet  jedoch  noch  beständige  Salze,  z.  B.  das  salzsaure 
Anilin  C^E^NH^HCi.  Ein  einziges  Chloratom  in  seinem  Bensol- 
kern  vermindert  diese  Beständigkeit  erheblich,  selbst  wenn  es  sich 


•)  ComjJt.  reud.  1883,  »8,  256.  Wenu  MenHuhutkin  von  aeinea  Ver- 
michen  nagt,  doDs  sie  mit  der  Theorie  von  Giildberg  iiod  Waage  nicht  illt 
Kinklange  seien,  so  ist  da«,  rainuer  Ausii^ht  nach,  etwas  au  weit  {regangen; 
denn  k*  kann  jeden  lieliuliigen  pusitiven  Wertli  halien,  also  mich  k'  =  X  nnd 
mithin  k  =^  <7  werden. 
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vom    Stickstoflfe    möglichst    weit    entfernten    Parastellung 

befindet.  Hier  geht  also  die  die  Basicität  schwächeude  Wirkung  des 
mit  einem  Kohlenstoffatome  verbundenen  Chlores  üter  drei  andere 
hinweg  bis  auf  das  StickstoflFatom.  Ein  zweites  Chloratom  im  Kern, 
gleichgültig,  welche  Stellung  es  einnimmt,  vermindert  die  Anziehung 
zwischen  dem  Amid  *-NH^  und  der  Säure  so  sehr,  dasa  gar  keine 
Salzbildung  mehr  stattfindet;  der  Eintritt  von  2  CH^  für  Äj  in 
JVä,  ermöglicht  sie  wieder.  Derartige  weitgehende  Wirkungen, 
welche  die  Beständigkeit  der  Verbindungen  erhöhen  oder  vernichten, 
finden  sich  durchaus  nicht  selten,  ja,  sie  bilden  sogar  fast  die  Eegel, 

§  315. 
Was  hier  als  Beständigkeit  oder  Stabilität  der  chemischen 
Verbindungen  bezeichnet  wurde,  ist  in  sofern  ein  relativer  Begriff, 
als  sie  gegen  verschiedene  Agentien  ausserordentlich  verschieden 
sein  kann.  Auch  ist  sie  das  Ergebniss  nicht  einer,  sondern  sehr 
verschiedener  Ursachen,  welche  theils  auf  den  Zerfall  der  Verbin- 
dungen gerichtet  sind,  theils  demselben  widerstreben.  Bevor  man 
aber  diese  einzelnen  Ursachen  und  ihre  Wirkungen  sondern  und 
den  EinfiusB  einer  jeden  bestimmen  kann,  erscheint  es  erforderlich, 
möglichst  vollständige  üebersichten  über  das  Verhalten  der  ver- 
schiedenen Kategorien  von  Verbindungen  zu  gewinnen,  die  sich, 
so  weit  möglich,  auf  q^uantitative  Messungen  stützen.  Durch  Ver- 
gleichung  analoger  Gruppen  von  Verbindungen,  Feststellung  der 
Unterschiede  und  der  Aehnlichkeiten  wird  man  allmählich  das 
Material  zu  einer  vergleichenden  Affinitätslehre  gewinnen,  welche 
das  Verhalten  der  Verbindungen,  die  Bedingungen  ihres  Bestehens 
und  Zerfallens  auf  die  Eigenschaften  der  Atome  als  letzte  Ursache 
zurückführt.  Je  weiter  unsere  Erkenntniss  in  dieser  Eichtung  fort- 
schreitet, desto  mehr  wird  die  Chemie  den  Charakter  einer  vorzugs- 
weise beschreibenden  Naturwissenschaft  verlieren,  um  mehr  und 
mehr  den  einer  im  strengen  Sinne  speculativen  anzunehmen.  Nicht 
\a\&  ob  nicht  schon  jetzt  in  der  Chemie  sehr  viel  speculirt  würde 
(denn  das  geschieht  ja  fast  mehr  als  genug),  sondern  nur  in  dem 
Sinne,  dass  die  Speculation  mehr  und  mehr  festen  Boden  gewinne 
and  mit  grösserer  Sicherheit  als  bisher  den  Erfolg  eines  Experi- 
mentes im  voraus  zn  bestimmen  im  Stande  sei. 
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Die  Nothwendigkeit  der  Hypothesen  und  Theorien  neben  dem 
Experiment  imd  der  Beobachtung  hat  schon  vor  mehr  als  zwei 
Jahrhunderten  Bacon  von  Verulam  in  den  Aphorismen  de 
interpretatione  naturae  seines  Novum  Organum  durch  die 
cl assischen  Worte  ausgedrückt:  „Nee  manus  nuda,  neo  in- 
tellectus  sibi  permissus  multum  valet;  instrumentis  et 
auxiliis  res  perficitur,  <|uibuB  opus  est  non  minus  «d 
intöUectum  quam  ad  manum."  Die  Werkzeuge  und  Hülfsmittel 
des  Denkens  aber  sind  Hypothesen  und  Theorieu,  deren  Noth- 
wendigkeit  indessen  bei  den  Chemikern  keineswegs  zu  allen  Zeitea 
die  Anerkennung  gefunden  hat,  welche  Bacon  ihr  zollte.  Vielmehr 
zeigt  die  Geschichte  der  Chemie,  dass  Perioden  der  Ueberschätzong 
theoretischer  Beti'achtungen  wiederholt  mit  solchen  abwechselten, 
in  welchen  dieselben  mit  Gleichgültigkeit  oder  gar  mit  Gering- 
schätzung angesehen  und  behandelt  wurden.  Bacon  selbst  sagt  von 
den  chemischen  Theorien  seiner  Zeitgenossen:  „Chymicorum  auteiu 
genus  ex  paucis  experiraentis  fornacis  philosophiam  constitnerunt 
phantasticam  et  ad  pauca  spectantem"  *);  und  dieses  Urtheil  ist 
auch  in  viel  späterer  Zeit  noch  oft  zutreffend  gewesen. 

Nur  zu  häufig  werden  auch  jetzt  noch  auf  unzuverliissige 
oder  unvollständige  Beobachtungen  Hypothesen  gegründet,  welche 
für  einen  meist  recht  engen  Kreis  von  Erscheinungen  eine  leidlich 
]^1ausible  Erklärung  zu  geben  scheinen,  ohne  damit  andere  Er- 
klärungen derselben  Erscheinungen  auszuschliessen,  oder  einer 
weiteren  Verallgemeinerung  sich  fähig  zu  erweisen.  Dasa  solche 
theoretische  Versuche,  welche  oft  eben  so  vieler  willkürlicher  Vor- 
aussetzungen bedürfen,  wie  sie  Thatsachen  zu  erklären  bestimmt 


♦;  Nov.  Ur^j.  I.  Aphor.  LIV. 
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Bind,  keine  dauernde  Anerkennung  finden  können,  versteht  sich  fast 
von  selbst.  Ea  begreift  sich  auch,  dasa  durch  ein  Uebermaass 
derselben  in  der  Chemie  die  Neigung,  auf  theoretische  Betrachtungen 
ein  besonderes  Gewicht  zu  legen,  zeitweilig  sehr  herabgedriickt 
wurde,  sodass  man  oft  sogar  mit  einer  gewissen  Aengstlichkeit 
selbst  wohl  begründete  Theorien  von  der  Betrachtung  der  That- 
Bachen  so  lange  fern  zu  halten  sachte,  als  man  sie  irgend  entbehren 
und  ohne  sie  das  reiche  empirische  Material  in  übersichtlicher 
Ordnung  erhalten  zu  können  glaubte. 

Auch  die  beiden  Hypothesen,  auf  welche  eich  die  in  dieser 
Schrift  geschilderte  neuere  Entwickelung  der  theoretischen  Chemie 
in  erster  Linie  gründet,  die  Hypothese  von  Avogadro  über  die 
Molekulargrösse  der  Gase  und  die  von  Dulong  und  Petit  über 
die  Wärmecapacität  der  Atome,  haben  dieses  Schicksal  erfahren. 
Nicht  ganz  mit  Unrecht  wurde  von  demselben  die  zuletzt  genannte 
Hypothese  betroffen,  deren  vermeintliche  oder  zu  weit  getriebene 
Consequenzen ,  im  Bunde  mit  unsicheren  und  unrichtigen  Beob- 
achtungen mehr  als  einmal  drohten,  den  aus  anderen,  besseren 
Beobachtungen  gezogenen  Schlüssen  Gewalt  anzuthun  und  so  die 
erkannten  Thatsachen  zu  entstellen  und  die  richtige  Einsicht  in  den 
Zusammenhang  derselben  zu  trüben.  Aber  auch  nachdem  die  Geltung 
dieser  Hypothese  auf  das  richtige  Maass  eingeschränkt  worden,  und 
dem  entsprechend  fast  alle  aus  ihr  gezogenen  Folgerungen  mit  den 
übrigen  Kesultaten  der  Forschung  in  vollständiger  tJebereinstimmung 
sich  befanden,  hat  sie  noch  längere  Zeit  auf  die  allgemeine  Anerken- 
nung warten  müssen.  Findet  sie  jetzt  auch  keinen  offenen  Wider- 
spruch mehr,  so  werden  doch  auch  heute  noch  von  einigen  hervor- 
ragenden Chemikern  die  Atomgewichte  der  Elemente  anders  ange- 
nommen, als  es  diese  unzweifelhaft  vollberechtigte  Hypothese  verlangt. 

Fast  ebenso  schlecht,  obschon  noch  weniger  verdient,  erging 
08  der  Hypothese  Avogadro's,  gegen  deren  Berechtigung,  ausser 
den  in  den  §§  2&  bis  34  besprochenen,  niemals  ein  irgend  erheb- 
licher Einwurf  gemacht  wurde,  deren  Missgeschick  vielmehr  wesent- 
lich darin  bestand,  dass  sie  von  Anfang  an  in  einer  uns  jetzt  sonderbar 
erscheinenden  Weise  missverstanden,  die  Molekeln  Avogadro's  ohne 
weiteres  mit  Dalton's  Atomen  identificirt  wurden,  obschon  es 
keinem  aufmerksamen  Leser  der  Abhandlung  Avogadro's  entgehen 
kann,  daas  diese  in  seiner  Auffassung  nur  Theile  jener  sein  konnten 
und  sollten. 

Als  vor  zwei  Jahrzehnden  (1864)  dieses  Buch  zum  ersten 
male  erschien,  konnte  mau  keine  von  beiden  Hypothesen  als  ganz 
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allgemein,  wenigstens  nicht  als  ausdrücklich  anerkannt  betrachten. 
Sie  wurden  von  sehr  vielen  Chemikern  weder  bestritten,  noch  an- 
erkannt, vielmehr  einfach  ignorirt.  In  Lehrbüchern  und  Vortx&gen 
kam  in  der  Regel  nur  ein  kleiner  Theil  ihrer  Conseqnenren  aur 
Geltung.  Krst  die  seitherige  Entwickelung  der  theoretischen  Chemie 
hat  dies  wesentlich  geändert;  die  Hypothesen  von  Avogadro  und 
von  Dnlong  und  Petit  sind  als  die  Gnindlagen  der  Atom-  und 
Molekulargewichtsbestimmung  allgemein  anerkannt  worden;  die 
Gmelin'schen  sogenannten  Aequivalentgewichte  sind  aus  der 
Literatur  fast  verschwunden,  die  Berzelius'schen,  jenen  Hypothesen 
entsprechend  berichtigt,  wieder  zur  Hen-schaft  gelangt. 

Mit  diesem  Widerstände  gegen  die  Aufnahme  und  Anerkennung 
wohl  begründeter  theoretischer  Betrachtungen  contrastirt  auf  das 
lebhafteste  die  IlartnJickigkeit  und  Zähigkeit,  mit  welcher  einmal 
in  die  Wissenschaft  eingeführte  Hypothesen  und  Theorien,  selbst 
nachdem  sie  unhaltbar  geworden,  gerade  von  den  umsichtigsten  und 
erfahrensten  Forschem  aufrecht  erhalten  wurden.  So  bat  der  Glaube 
an  die  Existenz  des  Phlogiston  lange  Zeit  hindurch  in  jetzt  kaum 
begreiflicher  Weise  hoch  verdiente  Chemiker  gehindert,  die  Richtig- 
keit und  Berechtigung  der  Schlussfolgeningen  Lavoisier's  zu 
erkennen.  Seiner  Theorie  der  Maaaenwirkung  zu  Liebe  erhob 
Berthol let  den  lebhaftesten  Widerspruch  gegen  die  Anerkennung 
der  stöchioraetrischen  Gesetze.  Berzelius  widerstrebte  lange  und 
hartnäckig  der  Davy'schen  Lehre  von  der  Einfachheit  des  Chlores, 
weil  sie  mit  seiner  elektro-chem lachen  Theorie  unvereinbar  sei*) 
und  das  System  der  Chemie  verunstalte**).  Aus  denselben  oder 
ähnlichen  Gründen  versagte  er  der  von  Dumas,  Laurent  u.  A. 
vertheidigten  Lehre  von  der  .Substitution  seine  Anerkennung,  selbst 
nachdem  fast  alle  übrigen  Chemiker  dieselbe  angenommen,  und 
erklärte,  wie  mit  ihm  viele  andere  Autoritäten,  die  sogenannte 
dualistische  Ansicht  von  der  Constitution  der  chemischen  Ver- 
bindungen***) für  allein  berechtigt,  gegenüber  der  von  Laurent, 
Gerhardt  u.  A.  vertretenen  sogenannten  unitaren  oder  typischen 
Anschauungsweise. 

Beispiele  dieser  Art  hat  die  Geschichte  der  Chemie  in  grosser 
Zahl  aufzuweisen;  doch  fehlt  es  auch  nicht  an  solchen  ganz  ent- 
gegengesetzter Art.     Widerspruchloser  als  Dal  ton' 8   Atomtheorie 


•)  Oilb.  Ann.  1815,  50,  3«7,  410,   J45  imd  a.  ii.  O. 
**■)  Ib.  1812,  42,  288. 
*•♦)  S.  §  122. 


SchlunRWort. 

ist  von  allen  zur  Anerkennung  gelangten  allgemeinen  Lehren  keine 
in  die  Chemie  aufgenommen  worden,  deren  freilich  auch  keine  so 
scharf  und  so  schneidig  in  daa  Wesen  der  chemischen  Vorgänge 
einzudringen  und  so  tausendfache  Bestütigung  ihrer  Richtigkeit  in 
rascher  Folge  zu  liefern  vermochte.  Doch  auch  lebhaft  umstrittene 
Hypothesen  sind  manchmal  rasch  zur  Geltung  gelangt.  Die  Theorie 
der  Atom  Verkettung,  die  1864  nur  in  der  ersten  Anlage  entwickelt 
war  und  deren  Zuläsaigkeit  damals  noch  von  angesehenen  Che- 
mikern bestritten  wurde,  deren  eigentliche  Bedeutung  selbst  manchem 
ihrer  Anhänger  noch  unter  den  Schablonen  des  typischen  Systemea 
verborgen  lag,  hat  rasch  Anklang  gefunden  und  sich  glänzend 
weiter  entwickeln  dürfen.  War  es  der  atomistischen  Hypothese 
gelungen,  nicht  nur  die  stöchioinetrischen  Verhältnisse  unter  einen 
einheitlichen  Gesichtspunkt  zu  bringen,  sondern  auch  die  Zusammen- 
setzung zahlloser  Verbindungen  im  voraus  richtig  zu  bestimmen, 
80  hat  die  Atomveikettungstheorie  nicht  nur  sehr  viele  schon  früher 
bekannt  gewordene  Isomerien  aus  einheitlichem  Gesichtspunkte 
erklärt,  sondern  auch  zur  Auffindung  einer  noch  viel  grösseren 
Zahl  und  zur  Entdeckung  ganz  neuer  und  eigenthümlicher  Classeu 

tvon  Verbindungen  geführt. 
Es  ist  nur  natürlich,  daas  durch  solche  Erfolge  Ansehen  und 
Geltung  der  Hypothesen  und  Theorien  in  der  Chemie  bedeutend 
stiegen,  und  dass  die  früher  allgemein  geübte  Vorsicht  in  der 
Anwendung  derselben  der  Gewohnheit  wich,  die  theoretischen 
Gesichtspunkte  müglichst  in  den  Vordergrund  zu  stellen  und  die 
Beobachtungen  nur  zur  Bestätigung  der  Speculation  zu  benutzen. 
Obschon  diese  gar  nicht  selten  ausbleibt,  stehen  gegenwärtig  doch 
Hypothesen  und  Theorien  in  einem  unvergleichlich  höheren  An- 
sehen als  zu  der  Zeit  des  ersten  Erscheinens  dieser  nur  Theorien 
besprechenden  Schrift. 

Es  wird  einem  verständigen  Kritiker  schwerlich  einfallen, 
den  Grund  des  scheinbaren  oder  wirklichen  Widerspruches  zwischen 
der  bald  zu  grossen,  bald  zu  geringen  Werthschtitzung  der  Hypo- 
thesen und  theoretischen  Betrachtungen  in  einer  Unsicherheit  des 
TJrtbeils  zu  suchen.  In  einer  Wissenschaft,  die  eine  so  grosse  Zahl 
so  ausgezeichneter  Forscher  aufzuweisen  hat,  konnte  und  kann 
unmöglich  ein  Irrthum  herrschen  über  den  Wertb  oder  Unwerth 
der  Hypothesen  und  Theorien.  Die  wechselnde  Stellung  und 
Geltung  derselben  in  der  Chemie  ist  vielmehr  lediglich  eine  noth- 
wendige  Folge  des  jedesmaligen  Zustandes  der  Chemie  selbst. 
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Der  Werth  der  Hypothesen*)  ist  wesentlich  zweifacher  Art. 
Er  beruht  zunächst  auf  einem  rein  praktischen  Nutzen,  den  sie 
bringen;  denn  auf  der  Aufstellung  der  Hypothesen,  ihrer  Begrün- 
dung oder  Widerlegung  durch  das  Experiment  beruht  der  Fort- 
schritt der  Wissenschaft.  Dieser  Nutzen  hat  sich  von  Anfang  an 
im  allerreichsten  Maasse  in  der  Chemie  gezeigt;  so  sehr,  dass  fast 
überall,  wo  in  chemischen  Schriften  der  Werth  der  Hypothesen 
ervs'ähnt  wird,  nur  dieses  Vortheils  gedacht  zu  werden  pflegt.  In 
der  That  ist  derselbe  gross  genug,  um  für  sich  allein  die  Auf- 
stellung der  Hypothesen  zu  rechtfertigen. 

Aber  der  Werth  und  Nutzen  der  Hypothesen  liegt  nicht 
allein  in  der  Anregung  zu  neuen,  zu  ihrer  Begründung,  PrüfoBg 
oder  Widerlegung  unternorameneti  Untersuchungen.  Die  einfache 
Erkenntniss  der  Dinge,  wie  sie  sind  oder  erscheinen,  genügt  dem 
forschenden  Geiste  des  Menschen  nicht;  er  strebt  auch  den  ursäch- 
lichen Zusammenhang  der  Dinge,  alles  Werdens  und  Geschehens 
zn  ergründen.  Dieses  Ziel  wird  zwar  nie  erreicht  werden;  unsere 
Vorstellungen  werden  niemals  mit  dem  Wesen  der  Dinge  identisch 
sich  decken;  aber  sie  können  demselben  mehr  und  mehr  sich  nähern, 
wie  der  Schatten  schärfer  und  schärfer  die  Gestalt  des  Gegen- 
standes wiederzugeben  vermag.  Um  aber  unsere  Vorstellungen  dem 
Wesen  der  Dinge  mehr  und  mehr  anzupassen,  müssen  wir  zunächst 
Hypothesen  aufstellen,  die  Consequenzen  derselben  als  Theorie  mit 
oder  ohne  Hülfe  der  Rechnung  logisch  entwickeln,  und  die  Kesul- 
täte  dieser  Entwickelung  mit  den  unserer  Beobachtung  zugänglichen 
Erscheinungen  vergleichen.  Je  grösser  die  Uebereinstimmung  von 
Theorie  und  Beobachtung,  desto  grösser  ist  die  Wahrscheinlichkeit, 
dass  unsere  Hypothese  uns  vom  Wesen  der  Dinge  eine  annähernd 
richtige,  der  Wirklichkeit  wenigstens  parallel  gehende,  wenn  auch 
nicht  mit  ihr  zusammenfallende  Vorstellung  gebe.  Diese  Wahr- 
scheiulichkeit  ist  das  höchste  Ziel,  das  die  Naturforschung  zu  e^ 
reichen  vermag;  die  wachsende  Wahrscheinlichkeit  kann  sich  der 
Gewisaheit  mehr  und  mehr  nähern,  ohne  indess  jemals  in  absolut« 
Gewissheit  überzugehen. 

In  dieser  Bedeutung  der  Hypothesen  und  Theorien  liegt  aber 
gerade  die  Gefahr,  welche  sie  bereiten  kiinnen;  diese  beruht  in 
der  Schwierigkeit,  den  Grad  der  Wahrscheinlichkeit  zu  beurtheilen 


•)  Vergl.  Wnouders  dii-  uni*ge7.oichnete  Kritik  in  BerthoUet'«  Statik 

(St&tiqiie  chimitjtif  I.  ]>.  -1 — 10);    ferner  (Iti--  in   Marijj;nac's   Bt'ri<:ht  ülier  d»« 

' Maiuiien^'Khe  Af>initiU*t\icorip  (HM.  ^\m^.  ^sch.  .lauv.  20.  1865i  p,  76). 
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Und  Wahrscheinliclikeit  und  Gewisaheit  überall  streng  zu  unter- 
scheiden. Besondere  in  einer  so  jungen  Wissenschaft,  wie  die 
ezaote,  die  messende  Chemie  noch  ist,  gelingt  es  oft  nur  schwierig, 
diejenigen  Theile  der  Theorien,  welche  nur  der  abstracte  Ausdruck 
der  Beobachtungen  sind,  denen  also  der  höchste  Grad  der  Sicher- 
heit zukommt,  der  den  Wahrnehmungeü  unserer  Sinne  überhaupt 
zugeschrieben  werden  kann,  streng  zu  sondern  von  den  wirklich  hypo- 
thetischen Annahmen,  welche  in  die  Betrachtung  eingeführt  wurden. 

Unterbleibt  aber  diese  Sonderung,  so  verwachsen  Thatsachen 
und  Hypothesen  so  sehr,  dass  es  schwierig  wird,  auch  sehr  un- 
wahrscheinlich gewordene  Hypothesen  aufzugeben.  Sie  werden 
daher  leicht  länger  beibehalten,  als  sie  sollten;  und  wird  endlich 
eine  solche  in  das  Lehrgebäude  aufgenommene  Hypothese  als  ganz 
unhaltbar  verlassen,  so  wird  dadurch  leicht  die  Wissenschaft  bis 
in  die  Grundfesten  erschüttert.  Solcher  mehr  oder  weniger  heftigen 
Erschütterungen  hat  die  Chemie  schon  eine  nicht  geringe  Zahl 
erfahren,  vom  Sturze  der  phlogistischen  Lehre  bis  auf  die  Durch- 
führung der  Classification  nach  Reihen  und  Typen. 

.Sollen  der  Chemie  neue  erschütternde  Katastrophen  erspart 
werden,  so  ist  vor  allem  eine  richtige  Würdigung  der  Hypothesen 
und  Theorien  zu  erstreben,  die,  wie  wir  hoffen,  bald  ein  Geraein- 
gut aller  Forscher  werden  wird.  Wie  wir  die  falsche  Gering- 
schätzung der  Hypothesen  und  Theorien  und  die  übertriebene 
Furcht  vor  ihrer  Schädlichkeit  glücklich  überwunden  haben,  so 
wird  es  uns  auch  gelingen,  die  entgegengesetzten  Extreme  aus  der 
Chemie  zu  verbannen,  die  leichtfertige  Aufstellung,  Ueberschützung, 
und  Dograatisirung  der  hypothetischen  Annahmen. 

Die  chemischen  Zeitschriften  unserer  Tage  sind  reich  an 
Abhandlungen,  welche  mit  ausführlichen  von  der  Theorie  ein- 
gegebenen, aber  durch  die  Beobachtung  nicht  bestätigten  Spekula- 
tionen beginnen,  um  mit  einer  scheinbar  glatten,  den  unerwarteten 
Ergebnissen  der  Beobachtung  angepassten  anderen  theoretischen 
Darstellung  zu  schliessen.  A  posteriori  erscheinen  dann  die 
Beobachtungen  sehr  häufig  als  eine  Bestätigung  der  Theorie,  während 
diese  doch  a  priori  zu  ganz  anderen  Voraussagen  gekommen  war. 
Allerdings  zeigt  sich  dieser  Mangel  an  Uebereinstimniung  zwischen 
Spekulation  und  Experiment  vorzugsweise  in  den  Versuchen  zur 
Darstellung  theoretisch  als  möglich  erkannter  Verbindungen,  nicht 
in  der  Existenz  oder  Nichtexistenz  dieser  Verbindungen  selbst. 
Wo  die  Theorie  die  Möglichkeit  einer  bestimmten  Verbindung 
anzeigt,  gelingt  es  meistens,  dieselbe  darzustellen;  aber  aeltetv  tvvVsÄt 
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der  erste  Versuch  zum  Ziele.  Die  Methoden,  welche  nach  d« 
Theorie  die  meiste  Aussicht  auf  Erfolg  zu  bieten  scheinen,  führen 
oft  zu  keinem  oder  doch  zu  einem  unerwarteten  Ergebnisse;  manchmal 
geben  vielfach  wiederholte  und  veränderte  Versuche  das  gewünschte 
Kesultat;  sehr  oft  aber  wird  die  lange  vergeblich  gesuchte  Verbin- 
dung wie  zurällig  auf  einem  Wege  gefunden,  auf  dem  man  sie 
durchaus  nicht  zu  finden  erwartete,  und  nicht  selten  sind  auch  selbst 
in  neuerer  Zeit  noch  ganze  Classen  von  Verbindungen  entdeckt 
worden,  deren  Dasein  von  der  Atomverkettungstheorie  nicht  voraus- 
gesehen war. 

Bei  dieser  noch  unverkennbar  vorhandenen  Schwäche  der 
Theorie  liegt  eine  nicht  zu  unterschätzende  Gefahr  in  der  gegen- 
wärtig nicht  selten,  besonders  in  manchen  neueren  Lehrbüchern, 
hervortretenden  Neigung  zu  einer  deductiven  Behandlung  der 
Chemie.  Unzweifelhaft  lassen  sich  die  chemischen  Verbindungen 
und  ihr  Verbalten  übersichtlicher  darstellen  und  leichter  auffassen, 
wenn  man  sie  von  einem  einheitlichen  Gesichtspunkte  aus  als 
nothwendige  Ergebnisse  einiger  weniger  allgemeiner  Gesetze  be- 
trachtet. Es  dürfte  gegenwärtig  auch  unbestritten  zugegeben 
werden,  dass  als  solche  allgemein  gültige  Gesetze  die  Lehre  vom 
chemischen  Werthe  der  Elemente  und  das  Gesetz  der  Atom- 
verkettung sich  geeignet  erwiesen  haben,  die  durch  den  Stars 
des  elektro  -  chemischen  Systeme»  der  anorganischen  Chemie 
drohende  Verwirrung  abzuwenden  und  der  organischen  Chemie 
eine  systematische  Ordnung  zu  geben,  welche  die  elektro- 
chemische Theorie  zu  schaffen  ganz  ausser  Stande  war.  Aber 
ähnliches  haben  zu  ihrer  Zeit  auch  die  pblogistische  und  die 
elektro-chemisehe  Theorie  geleistet;  indem  sie  eine  neue  syste- 
matische Ordnung  der  Chemie  schufen  und  eine  Fülle  von 
Erscheinungen  richtig  voraussehen  und  entdecken  Hessen.  Gleich- 
wohl sind  sie  gefallen  und  haben  sogar,  wenn  auch  das,  was  sie 
richtiges  enthielten,  im  wesentlichen  erhalten  blieb,  mit  den  un- 
haltbar gewordenen  auch  manche  richtige  Auffassung  mit  ins 
Grab  genommen,  die  erst  viel  später  wieder  aufgefunden  und  der 
ihr  gebührenden  Anerkennung  theilhaftig  wurde.  Das  Schicksal 
der  gegenwärtig  tonangebenden  Theorien  wird  schwerlich  ein 
wesentlich  anderes  sein.  Wie  von  den  früheren  wird  auoh  von 
ihnen  ein  wesentlicher  Theil  ihres  Inhaltes  dauernd  erhalten 
bleiben,  während  ein  anderer  schon  jetzt  schwankend  erscheint 
und  voraussichtlich  später  unhaltbar  werden  wird.  Wollen  wir  es 
möghchat    vermeiden^    dass    ihre    zukünftige    Umgestaltung    unter 
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Kämpfen  und  Wirren  sich  vollziehe,  wie  sich  der  üebergang  vom 
phlogistischen  zum  antiphlogistiachen  und  vom  dualistischen  zum 
unitaren  Systeme  vollzogen  hat,  so  müssen  wir,  durch  die  Er- 
fahrung belehrt,  von  vorn  herein  darauf  bedacht  sein,  in  unseren 
jetzigen  Theorien  alles,  was  ein  unmittelbarer  Ausdruck  der 
Beobachtung  ist,  streng  gesondert  zu  erhalten  von  dem,  was 
Hypothese  und  Theorie  den  beobachteten  Thatsachen  hinzugefügt 
haben,  und  damit  uns  stets  bewusst  zu  bleiben,  was  in  unseren 
Lehren  empirisch  und  was  nur  hypothetisch  begründet  ist.  Denn 
nicht  die  Aufstellung  und  Vertheidigung  der  Hypothesen  und 
Theorien  an  und  für  sich  erzeugt  den  heftigen  und  erbitterten 
Streit,  sondern  nur  ihre  Verwechselung  mit  unumatüsslicher  Wahr- 
heit. Hätten  nicht  die  Hypothesen  des  Pblogiston's  und  des 
Dualismus  die  Gestalt  und  Geltung  unantastbarer  Dogmen  an- 
genommen, wären  sie  vielmehr  stets  als  das  angesehen  worden, 
was  sie  waren,  als  zu  ihrer  Zeit  sehr  einleuchtende,  aber  darum 
doch  unerwiesene  Hypothesen,  so  würde  ihre  Umgestaltung,  als 
ihre  Zeit  vorüber  war,  schwerlich  die  ganze  Wissenschaft  so  von 
Grund  aus  erschüttert  und  dadurch  den  ruhigen  Fortschritt  so 
•ehr  aufgehalten  haben,  wie  es  geschehen  ist. 

Es  ist  kaum  zu  befürchten,  dass  diejenigen  unter  den  jetzt 
lebenden  Chemikern,  welche  den  Streit  zwischen  Dualismus  und 
Unitarisraus,  zwischen  elektro-chemischer  Theorie,  Typen  und  Atom- 
verkettung vollständig  mit  erlebt  haben,  sich  abermals  in  einen 
Ähnlichen  Streit  sollten  verwickeln  lassen.  Aber  schon  jetzt  ist 
neben    der   älteren   eine    neue   Generation    auf    dem    gemeinsamen 

lArbeitsfelde  thätig,  für  welche  der  Dualismus  kaum  mehr  als 
geschichtliche   Bedeutung  hat,   auf  welche  daher  auch  die  in  dem 

.letzten  grossen  Kampfe  gemachten  Erfahrungen  keinen  so  lebhaften 

pund  bleibenden  Eindruck  gemacht  haben  können,  dass  wir  eine 
stete  Beherzigung  dieser  Erfahrungen  erwarten  dürften.  In  der 
Tbat  neigt  die  jüngere  Generation,  wie  die  chemische  Literatur 
unserer  Tage  zeigt,  weit  mehr  als  die  ältere  zu  einer  dogmatischen 

iBehandlung  der  Chemie  und  besonders  der  Lehre  vom  chemischen 
"Werthe  der  Elemente  und  der  Verkettung  der  Atome.  Die  Be- 
stimmtheit und  Entschiedenheit,  mit  der  auf  diesem  Gebiete  oft  auf 
hr  luftige  Hypothesen  gegründete  Behauptungen  ausgesprochen 
,nd  vertheidigt  wurden,  gieht  der  Hartnäckigkeit  der  Phlogistiker 
nd  der  so  oft  und  so  bitter  getadelten  dogmatischen  Unfehlbarkeit 
.ea  elektro-chemischen  Dualismus  kaum  etwas  nach,  obschon  jene 
euen  Theorien  der  umfassenden  Allgemeinheit  und  scheinbar  voll- 
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kommenea  Durübführbarkeit,  deren  sich  die  genannten  beiden 
älteren  Lebren  zur  Zeit  ihrer  höchsten  Blüthe  erfreuten,  noch 
ziemlich  fern  stehen. 

Bei  unbefangener  Ueberlegung  ist  es  unschwer  zu  erkennen, 
dass  von  allen  chemischen  Theorien  ausser  der  Atomtheorie  keine 
einzige  in  das  Wesen  der  chemischen  Erscheinungen  in  ähnlicher 
Weise  tief  einzudringen  vermochte,  wie  etwa  die  Undnlationg- 
hypothese  in  das  Wesen  des  Lichtes  und  der  Wärme  eingedrangeo 
ist  Jede  der  chemischen  Theorien  fasst  die  Atome  und  ihre 
Wechselbeziehungen  nur  oberflächlich  und  jedenfalls  sehr  einseitig 
auf.  Einseitig  war  die  Sauerstoffchemie  Lavoisier's,  einseitig  der 
elektro-chemiache  Dualismus;  nicht  weniger  einseitig  aber  waren 
auch  Dumas'  und  Laurent's  Substitutionstheorien,  Gerhardts 
Typensystem,  und  einseitig  sind  auch  die  Theorie  der  Atom- 
verkettung und  die  Lehre  vom  chemischen  Werthe  der  Elemente. 
Wenn  von  diesen  Lehren  eine  die  andere  verdrängte,  so  war  da 
in  der  Regel  weniger  Folge  der  eigenen  Stärke  der  siegenden,  ait 
vielmehr  der  Schwäche  und  Unhaltbarkeit  der  unterliegenden  An- 
sicht Jedes  einmal  zur  Herrschaft  gelangte  System  erhielt  sieb 
so  lange,  als  es  die  wichtigsten  und  besonders  beachteten  Er- 
scheinungen genügend  zu  erklären  schien;  es  fiel,  sobald  auf- 
fallende Beobachtungen  in  grösserer  Zahl  gemacht  wurden,  für 
welche  es  eine  einleuchtende  Erklärung  zu  bieten  nicht  vermochte. 
Dieser  Wechsel  einseitiger  Systeme  wird  sich  vorauasichtlich  noch 
öfter  wiederholen,  ehe  es  gelingen  dürfte,  eine  das  Wesen  der 
chemischen  Atome  tiefer  erfassende  Hypothese  zu  finden,  aus 
welcher  eine  allseitige  umfassende  Theorie  sämmtlicher  chemischeii 
Erscheinungen  sich  entwickeln  Isisst. 

Je  öfter  aber  sich  die  Umwälzungen  wiederholten,  ein  desto 
grösserer  Schatz  sicher  festgestellter  Ergebnisse  ist  zurückgeblieben, 
und  desto  mehr  ist  dieser  Kern  der  Wissenschaft  von  den  gerade 
herrschenden  Theorien  und  subjectiven  Meinungen  unabhängig 
geworden. 

Gerade  der  gegenwärtige  Zust^ind  der  Chemie  ist  geeignet 
zu  zeigen,  wie  gross  diese  Unabhängigkeit  bereits  ist.  Von  den 
verschiedensten  Gesichtspunkten  aus  gelingt  es,  das  reiche  Material 
zu  überschauen  und  geordnet  darzustellen.  Die  Ordnung  ist,  auch 
bei  den  veischiedensten  Grundanschauungen  der  Autoren,  im  wesent- 
lichen stets  die  gleiche;  denn  sie  ist  durch  die  Thatsachen  selbst 
hergestellt,  sie  braucht  nicht  mehr  durch  die  Theorie  hineingetragen 
zu  werden. 
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^  Je  mehr  noch  die  Wissenschaft  fortschreitet,  desto  mehr 
wird  es  möglich  sein,  den  schädlichen  Einfluss  der  Hypothesen  und 
Theorien  fern  zu  halten.  Dies  wird  uns  ura  so  leichter,  sicherer 
und  vollätändiger  gelingen,  je  sorgfältiger  wir  uns  hüten,  unaere 
noch  so  wahrscheinlichen  Hypothesen  für  unumstössUche  Wahr- 
heiten ZQ  halten.  Andererseits  aber  müssen  wir  es  mit  gleicher 
.Sorgfalt  vermeiden ,  Hypothesen  und  Theorien  geringschätzig  nnd 
leichtfertig  zu  behandeln.  Wie  Vorsicht  und  Zurückhaltung  in 
der  Aufstellung  von  Hypothesen  und  ihrer  Einführung  in  die 
Wissenschaft  dringend  zu  empfehlen  ist,  so  sollte  andererseits  auch 
keine  Hypothese,  die  sich  iu  weiterem  Umfange  bewährt  und 
nützUch  erwiesen  hat,  sogleich  verlassen  und  bei  Seite  geschoben 
werden,  sobald  sich  die  eine  oder  andere  Thatsache  findet,  zu  deren 
Erklärung  sie  nicht  auszureichen  scheint.  Man  wird  vielmehr 
zunüchst  suchen,  sie  zu  verändern  und  zu  verbessern;  und  selbst, 
wenn  dieses  nicht  sogleich  gelingt,  kann  eine  Zeit  lang  auch  eine 
angefochtene  und  der  Verbesserung  bedürftige  Hypothese  der  Wissen- 
schaft noch  nützlicli  bleiben.  Ist  aber  der  Nachweis  geführt,  daaa 
die  nothwendigen  (Jonsequenzen  einer  Theorie  mit  den  Beob- 
achtungen in  unlösbarem  Widerspruche  stehen,  so  ist  die  Hypothese 
unbedingt  zu  verlassen  und  durch  eine  den  Thataachen  besser  an- 
gepasste  zu  eraetzen.  Zu  entbehren  sind  die  Hypothesen  durchaus 
nicht;  sie  sind  das  nothwendige  Werkzeug  jeder,  auch  der 
chemischen  Theorie.  Genaue  Kenntniss  des  Werkzeuges  und  seiner 
Leistungsfähigkeit,  seiner  Stärken  und  Schwächen,  ist  die  erste 
Bedingung  für  die  glückliche  und  sichere  Ausführung  des  unter- 
nommenen Baues. 

Je  mehr  die  Chemiker  sich  an  den  richtigen  Gebrauch  der 
Hypothesen  gewühnen,  desto  unbedenklicher  werden  neue  eingeführt 
werden  können;  und  dies  wird  um  so  mehr  erforderlich  werden, 
je  vielseitiger  sich  die  Wissenschaft  entwickelt.  Diese  Nothwendig- 
keit  wurde  schon  in  der  ersten  Auflage  dieser  Schrift*)  mit  den 
Worten  besprochen: 
■  uDie  Einführung  einiger  weniger  neuer  Hypothesen  dürfte 
ntehon  jetzt,  oder  doch  in  nicht  allzuferner  Zukunft  erforderlich 
werden.  Insbesondere  scheint  es,  dass  viele  der  den  chemischen 
nahe  verwandten  und  daher  in  den  fast  ausschliesslichen  Besitz 
der  Chemie  übergegangenen  Gebiete  der  Molekularphysik  mit  Erfolg 
icht  bearbeitet    werden    können,    ohne    die    mehrfach    erwähnten, 

♦)  S.  144. 
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gegenwärtig  besonders  von  Clausius  vertretenen  und  entwickelten 
theoretischen  Betrachtungen  und  Hypothesen,  welche  die  ver- 
schiedenen Zustände  und  Erscheinungsformen  der  Materie  durch  die 
Annahme  verschiedener  Formen  von  Bewegungen  der  körperlichen 
Molekeln  erklären." 

„Nur  von  diesen,  aus  den  Grundprincipien  der  Mechanik,  und 
besonders  der  mechanischen  Wärraetheorie,  hervorgegangenen  An- 
sichten aus  scheint  es  möglich  zu  sein,  mit  der  Forschung  in  du 
Wesen  des  Einflusses  einzudringen,  den  die  chemische  Natur  der 
Stoffe,  die  atomistische  Constitution  der  Molekeln  ausübt  auf  die 
Aenderungen  des  Aggregatzustandes,  Schmelzen  und  Erstarren, 
Vordunsten  und  Verdichten,  auf  die  Spannung  der  Dämpfe,  auf 
die  Erscheinungen  der  Diffusion,  Absorption,  Lösung,  KrystalUsatioD, 
Imbibition,  Endosmose  und  alle  ähnlichen  Vorgänge.  Auch  die 
Elektrolyse,  und  somit  das  ganze  Gebiet  der  Elektrochemie  scheint 
einer  erfolgreichen  theoretischen  Untersuchung  nur  von  dieser 
Seite  aus  zugänglich  zu  sein*).  Vielleicht  wird  man  auch  bei  der 
Betrachtung  aller  rein  chemischen  Vorgänge,  der  chemischen  Zer- 
setzung und  Verbindung,  bald  jene  Anschauungen  nicht  mehr 
entbehren  können;  sind  doch  denselben  höchst  ähnliche,  unabhängig 
von  jenen,  aus  der  Betrachtung  rein  chemischer  Vorgänge  ent- 
sprungen **)." 

Diese  Voraussicht  hat  sich  voltständig  erfüllt.  Die  kinetischen 
Theorien  der  Aggregatzustände  sind  allgemein  angenommen;  sie 
haben  sich  als  ungemein  fruchtbar  erwieseu  und  uns  früher  kaum 
geahnte  Einblicke  in  das  Wesen  der  kleinen  Massentheilchen,  der 
Molekeln,  tbuen  lassen.  Sie  wurden  bereits  in  den  vorhergehenden 
Auflagen,  so  v?eit  es  angezeigt  schien,  in  Betracht  gezogen.  In  die 
vierte  nnd  fünfte  ist  auch  die  Clausius'sche  kinetische  Theorie  der 
Elektrolyse  aufgenommen  worden,  so  wie  die  auf  den  von  Williamson 
und  Clausius  entwickelten  Vorstellungen  beruhende  kinetische 
Theorie  der  Masaenwirkung  von  Guldberg  und  Waage. 

Dagegen  musste  auch  jetzt  noch  (im  XII.  Abschnitte)  der 
Mangel  einer  durchgebildeten  kinetischen  Betrachtung  der  den 
chemischen  Umsatz  begleitenden  Wärmewirkungen  beklagt  nnd 
gezeigt    werden,    wie    auf   diesem    wichtigen    Gebiete    durch   Ve^ 


*)  Vergl.  „lieber  die  ElcktricitätHleitung  in  Elelitrolyten"  von  R.  Cl»"- 
sin  8,  Pogff.  Ann.  1S57,  101,  338  ff. 

**)  Vergl.  „Ik'bfr  die  Theorie  der  Aethcrliilduug"  von  AI.  WilliannoB, 
Liol).  Ann.  1851,  77,  S.  37  tt'. 


;hleppung  überlebter  theoretischer  Anschauungen  der  Thatbestand 
Gefahr  läuft,  verdunkelt  und  entstellt  zu  werden.  Es  hängt  dies 
vielleicht  damit  zusammenT  dass  eine  andere  Voraussicht  noch  der 
Erfüllung  harrt,  welche  in  der  ersten  Auflage  in  die  Worte  gefasst 
wurde: 

,^  ist  sogar  nicht  unwahrscheinlich,  dass  der  Betrachtung 
der  Bewegungen  der  kleinsten  materiellen  Theilchen  ein  noch  viel 
weiter  gehender  Einfluas  auf  die  chemischen  Theorien  gestattet 
sein  wird.  Man  hat  bereits  die  s.  g.  Gravitation  der  Himmels- 
körper ohne  die  in  der  Vorstellung  schwierige  Annahme  einer 
durch  den  Raum  in  die  Ferne  wirkenden  Anziehung  zu  erklären 
vermocht  mittelst  der  einzigen  Voraussetzung  eines  den  Welten- 
raum erfüllenden  Mediums,  des  Aethers,  dessen  Theilchen  mit 
einer  sehr  lebhaften  Bewegung  begabt  seien*).  Man  wird  viel- 
leicht dahin  gelangen,  auch  die  VorauBsetzung  anderer,  jetzt  all- 
gemein angenommener  Anziehungskräfte,  der  Affinität,  Cobäsion  etc., 
zu  entbehren  und  die  den  Wirkungen  derselben  zugeschriebenen 
Erscheinungen  als  nothwendige  Consequenzen  aus  den  als  Wärme, 
Licht  etc.  den  kleinsten  Theilen  der  Materie  zukommenden  Be- 
wegungen abzuleiten  **)"^. 
f  Wenn  nicht  alle  Zeichen  trügen,  muss  uns  die  nächste  Zukunft 

Pbiner  kinetischen   Theorie  der   Affinität    bedeutend    näher  bringen, 
wenn  es  ihr,  wie  wir  hoffen  dürfen,  gelingt,  auch  von  dem  eigent- 
lichen Wesen  der  Elektricität  als  einer  eigenthümlichen  Bewegungs- 
form  eine  bestimmte  Vorstellung  zu  gewinnen. 
■  Durch   die  Einführung  der    bereits   angenommenen    und    der 

noch  zu  ersinnenden  Hypothesen  und  Theorien  wird  die  im  An- 
fange unseres  Jahrhunderts  ausgebildete  chemische  Statik  oder,  wie 
wir  jetzt  wohl  sagen  dürfen,  die  chemische  Mechanik  Berthollet's 
eine  vielfach  veränderte  Gestaltung  empfangen.  Aber  obwohl  fast 
alle  Anschauungen  und  Voraussetzungen,  von  denen  Berthollet 
ausging,    sehr   tiefgreifende   Aenderungen   erfahren    haben,    ist  das 

H  *)  Le  Sage,  Deux  Trait^s  de  PhyBtque  mecanique,  publiüs  par  Pierre 

PrevoBt,  Genöve  et  Paris,  1818;  P.  Pruvost,  De  l'origine  ites  forcea  magn^ 
tiques,  1788,  chnp.  2:  „principes  phyNiqiie.f''. 

•*)  Ein  Bolcher  Versuch  ist  sebon  vor  langer  Zeit  gemacht  wurden  vou 
G.  L.  Le  Sage,  Essay  de  Chiiuie  Meciiniquu,  couroaai>  en  1758  par  TAcad^Jinie 
de  Rouen.  Ansichten  dieser  Art  waren  ta  Anfang  dieses  Jahrhunderts  sehr 
bekannt  und  verbreitet  (a.  z.  B.  Thomson,  System  of  Chemiutry,  4  edit., 
vol.  111,  p.  419),  wurden  seither  aber  bei  der  sehr  allgemeinen  Nichtachtung 
älterer  Literatur  fiiüit  ganz  vergessen. 
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von  ihm  erstrebte  Ziel  von  keiner  Wandelang  berührt  worden;  ei 
ist  ungeändert  dasselbe  geblieben,  die  Anwendung  der  allge- 
meinen Gesetze  der  Statik  und  Mechanik  auf  die  chemi- 
schen Erscheinungen. 

In  dieser  Unwandelbarkeit  des  Zieles  liegt  der  beste  Beweis 
der  Berechtigung  für  Berthollet's  Streben.  Der  lange  unter- 
brochen gewesene  Ausbau  seines  Werkes  hat  neu  begonnen  und 
ist  in  den  letzten  Jahren,  entsprechend  den  vorzüglich  ausgebildeten 
Hülfsmitteln  unserer  Zeit,  rüstig  gefördert  worden.  Die  Arbeit  ieit 
mühsam,  aber  verhältnissmässig  leicht.  Der  unveränderte  Bahmen 
wird  ausgefüllt  mit  dem  neuen  Materiale,  das  die  blühende  Ent- 
wicklung der  Wissenschaft  seither  geliefert  hat  und  noch  täglich 
vergrössert.  Der  Ausbau  des  Werkes  wird  viel  Zeit  und  Knit 
erfordern;  aber  er  wird  die  Mühe  reichlich  lohnen.  Er  vermag  eis 
würdiges  Denkmal  zu  errichten  für  den  erhabenen  G^ist  seines 
Gründers. 


Dnick  von  Otto  Gutsmann.    Bteslaa,  Ring  50. 
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In    Carl    Winter's    rniversitätabuchhandliing    in    Heidelberg    sind 
erschienen : 

Grundzüge  der  organischen  Chemie 

von  Dr.  A.  Lanbenlieimep, 

Professor  dor  Qiemie. 

gr.  «•.    brosch.  Mk.  20.—,  in  Lwd.  geb.  Mk.  21.20. 

In  diosem  Lehrbacli  woidon  boi  oiner  jodon  Qrappo  von  VotMndiugea  xnnachst  die 
oUifoineinen  BU4iiii);^weisen,  daiui  die  ph^sikalischon  Ki;;pnschnft(>n,  diirauf  die  Metanorphosea 
in  mOgliclii't  iniainmenfnosondor  WeiM)  erdrtort,  und  ^chlicxslieh  wird  in  tabeUatiaohar 
Fnrm  oino  Dßberaicht  Qbor  itia  liis  jottt  daj^^esloUtea  Glioilor  dor  betrolTondon  B«lho  gegeben. 
Diese  >Uubon<irhtoii<  liif»on  die  IsninerieTerhillt]ii58o  deutlich  horvortreton ;  die  Andcatunircn 
boziiglich  der  Uildnnträwoijcn  der  KUrpcr  dienen  als  I'rüfstein,  ob  der  Lernende  die  vorher 
besprochenen  Itonctionon  vorstanden  und  behalten  hat.  —  Da«  Buch  iüt  lodiiJ^lich  ein  Lehrbach, 
da«  dem  Stodirendeu  in  mAglicIuiler  Kilrce  einen  Unberblick  üiber  dos  reiche  Gebiet  der 
ofgantooheu  Chemie  t'ewUtirun  «oll. 

Die  Grundlehreu  der  Chemie. 

Für  den  Studirenden  kurz  bearbeitet 
von  Dr.  Alex.  Naumann, 

Professor  der  Chomio  an  der  Universität  Qio^seu. 
gr.  8*.    brosck  M.  6.—,  in  Lwd.  geb.  M.  7.20. 

„Im  voiUo^endon  WorVo,  welches  266  Seiten  gr.  84  nmfiuat,  entwirkell  der  durch 
•iBMkUpg«  AilMiten  allgemein  rUhmlichst  bekannte  Vorbuaer  die  Qnindlagon  der  Krkenutnigso 
IBr  den  wineiuchafUichon  Aofban  der  heatiiren  An«cliananip)ii  der  Chemie.  Naumann  thoUt 
■du  Werk  in  die  drei  Hauptabschnitte :  L  Stoff  und  Enerifie ;  D.  Chemische  Zosammenür-tzau^ ; 
nL  Chemische  Vorginge.  Im  ersten  Absclmitt  werden  die  Uetniffo  Element,  Atum  und  MolekUI 
)>wtg.B» teilt.  .  .  Dann  werden  die  Re!>t}lndii,'keit  des  StufTs  und  der  Ejinrifie,  das  ATogiidm'si-ho 
Gesetz,  die  Bestimmtmif  der  Atomgewichte,  de^i^leichon  die  Ilestimmun)^  der  k]cinutiiio;;lichon 
Molekniftivewichte  au»  der  Dichtn  dor  Qose,  u.  ».  w.  Iicsprochon.  Der  tweito  und  umfang- 
reichste Theil  bofasst  sich  mit  der  Constitution  der  chemischen  Verbindungen.  Im  letzten 
Abai^hnitt  von  den  ,,rhcmi!U'hen  Vnri^nngoii"  wird  ausgeführt,  davi  die  c-heini.tchon  Zersetzungen 
und  üm»etzunifon  v^ii  di>ii  Hnweguiii,'»vorhtlltni4«on  der  VerbindnnjfsbeütAndthoile  und  Uborbaopt 
Ton  den  Enenriev  m  .ihhilnecn.    Hier  piebt  der  VorfanHor  auch  eine  thermo-chemisena 

Begründuni:  der  -  ■  n  Schoidung   der  Metalle   durch  SchwcfelwasaentolT.     Indem  wir 

noch  Druck  nnd  I'  i  I  erwllhnon ,   wollen  wir  unsere  Fai-h|^en<M«>n  anKelej^entlich  aa( 

daa  intereuanto  Werk  hui«  li.-on.   welühe»  iiUerUinss  nicht  nur  gelesen,  sondern  stadirt  werden 
aoas,  dann  aber  aoch  die  aufijewiuidle  Uiihe  reidUich.st  lohnt."         (Archiv  für  Pharmacic.) 


Soeben  erschienen  und  durch  alle  BuchlmndlimgeD  (»uch  ziir  Ansicht) 
EU  beziehen: 

M.  M.  Richter 

Tabellen  der  Kohlenstoff-Verliindunieii 

nach  deren  empirischer  Zusammensetzung  geordnet. 

gr.  8".     33   Bogen,     geh.  M.   11.—,  gpb.   M.   VJ. —. 

Dentache  LitBratnrzeitnngi  Mit  Hülfe  des  vorliegenden  Buches 
wird  e.t  fortan  Möglich  sein,  Kieh  im  Augenblicke  mit  dem  allen  bekannt 
zn  machpu,  waa  als  das  Wissensnötigsie  gilt,  wenn  es  sich  darum 
handelt,  Charakter  und  Geschichte  irgend  einer  organischen  Verbindung 
fest  zu  stellen.  ,  .    (GL  Winkler,  Freil)erg.) 
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